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INTRODUCTION

[ QSGdzRS | LIWINRF2yRAS S SEKI dAGAGS RSa LINE LM
RS& YSildzE tAljdzARS&aT SadG RQdzy 3 Nddighnsable’ (i S NE i
pour une compréhension claire des processus technologiques qui sont a la base de la
métallurgie moderne. Les principaux développements de cette science sont par ailleurs
décrits dans des ouvrages tels quePleysical chimistry of meta{®arken and Gurry, 1953),

et le Physical chimistry ofnelts in metallurgyRichardson, 1974). Cependant, les différents

aspects de la métallurgie qui sont détaillés dans ces ouvrages concernent principalement les
propriétés thermodynamiques et la cinétiquie réaction. Les propriétés physiques sont par
O2yUNB LINBaASYyi(uSSa RQdzy LRAYO RS @dzS ljdzl € AG1F G
empiriques ou serempiriques.

51 y&a dzyS | LILINRPOKS L)X dza SEI OGS Si t flefe@OKSTE t &
YSGalryld €QlF OO0OSyd adzNJ t QSUNRAGS NBfIFGA2y Sy
AYUSNI OGA2ya SyYyaNB Sa LI NIAOdzZ Sa | ad2YAl dzS3
F2YRSYSyda AYLRNIIyGa RS I LKeaA§deSetkRS QS
aO0ASyO0S azyid Fdzilyd RQ2dziAf a LINBSOASdzE L2 dzNJ
comportement de nouveaux alliagesi possible avant méme leur élaboration.

Les liquides métalliques sont les types méme de matieére dense désordonndeciCel
constitue un domaine de recherche encore trés attractif. De grands progres y ont été
accomplis depuis le début des années soixante graces a des concepts physiques nouveaux et
aux principaux résultats de la mécanique statistique tels que les fond®rerrélations ou

f QAYLERZ NIl yi (K RuewaBoirdssip&iang ® RS RSNYASNI Said t
formalisme deGreenKubo que nous utilisons pour décrire les propriétés de transport
Fi2YAljdzS® / Sa LINRPINBa @2y G nPBnatiglle uNa favarised S
fS4 GSOKYyAldzSa RS aAYdzZ FdA2ya yYdzYSNAIldzSa 6
I OGdzSt =z tQSa&a2N) RSa 0S&a RSdzE YSiGiK2RS&a R
RQFLIINBKSYRSNI f QS dzRS R S Dés lors, Yes théorged BatistySeg a
basées sur des hypothéses de départ et des approximations plus ou moins pertjrentes

I dze 2 dzNR QK qrirt déldassiesl f | LI dz

P

Dans ce mémoire, nous apportons notre attention sur trois aspects fondamentaux de la
physique des liquidemétalligues avec une application aux métaux de transition de type

«3dn ® 5Fya dzyS LINBYASNBE Sil LIST y2dza trerlesy 6 NR Y a
particules atomiques peuvent étre représentées quantitativement par un potentiel effectif

RS LIANB® [ S OFNIOGSNB YSOFftAldzS Sad LINAa !
un formalisme combinant la mécanique quantique et la méthode deuge-potentiel. Le

modele de pseudgotentiel utilisé est celui proposé par Bretonredtal. (1992). En second

lieu, nous testons le potentiel effectif de paire en calculant la structure ionique statique par

la dynamique moléculaire. Celt¢ est représatée par la fonction de corrélation de paire

jdzA Said dzyS YSadzaNE RS f Q2NRNB t O2dzNIS RAA&D
donnée par le facteur de structure statique. Cette grandeur est accessible par des mesures

de diffusions de rayons X ou deutrons. Elle est appropriée pour valider ou non le modéle
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 comptenous nous sommes intéressé a une classe de propriétés dynamiques
RSONAGSAE t fQSOKSfttS YAONRAO2LMAIjdzS LI NJ RSa
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

ONF yaLR2 NI FG2YAljdz2ST az2zy SGdzZRS yQlF LI a SGS A\
pour les métaux la contribution des électrons de conduction a la condiécthermique est
prépondérante.

[ S LINBaSyid YSY2ANB aQFNIAOdzZ S Sy ljdzr G6NE OKI |
tres succincte les fondements du formalisme des psepaientiels. Les principaux modeles

en usage dans la littérature scientifique ,nssimplement 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 transitioBdw. Dans le troisieme

chapitre, nous présentones fonctions de corrélations spatiales et rappelons brievement les
différentes théories de la structure ionique disponibles. Dans ce méme chapitre, nous
rappelons les équations qui sont a la base de la méthode de simulation numeérique par la
dynamique moléulaire. Les propriétés de transport atomique sont détaillées a 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, certainsopigesients

GKS2NRIjdzSa 2dz 6ASY OSNIlFAya FalLlsSota RS y2a
RQSdzE o0l yySES 90 O2yOSNYyS 2dzadSYSyid tSa ae:
/I 2YYS Af Said RQdzal 3S3s y2dza SYL#Bpt@ureléngdeS aeai

chapitres | et Il 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
6! y 3a i Nleatron®lij outbi@n lorsque ous examinons les propriétés dynamiques
(systeme CGS).



Chapitre |
Energie totale dans un métal et la méthode du pseugmtentiel

1.1 Introduction

La théorie des métaux remonte au début dj oXcle aveDr ude (1900) qui a
premiers savants ° sugg®rer | 06id®e selon | at
aux atomes se comportent comme des particules libres. Avec les premiéres investigations des
propriétés métalliques (Wilson, 1938ott et Jones, 1936Seitz, 1940), cette théorie devient

plus quantitative. Loout il doanal yse th®oriqg
dans un m®t al est alors | a m®cani que quant.i
constiten®@eddble dobéi ons positif s abdas lgdépart t dan
privilégié une théorie des électrons quasi libres. Cette image est renforcée par les premieres
études expérimentales portant sur la géométrie de la surface de Fermi des métalsn®lyv

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
meétaux: les métaux simples de types« (alcalins et alcalio-terreux) ou «-p » (métaux

polyvalents ou serm®t a u x ) | es m®t aux nod»estdotalpneentr | es
remplie et enfin les métaux de transitions avec une orbitdle gartiellement remplie. Des

lors, le traitement quantique de lailid on m®t al | i que suit un sch®m
cas doéoesp ce 7 un autre. Chaque approche rep
la modélisation des interactions (Hamiltonien), le choix de la base de développement de la
fonctien dboedfin de compte sur | a m®t hode d
Dans |l e pr®sent chapitre nous rappelons tr s

privilégiées pour la détermination de la structure électronique a savoir la méthode du pseudo
potentiel. Le concept de pseupotentiel est relativement ancien (Hellmann, 1935). Il a été

introduit dans | a physiqgue des m®taux par Pl
Avec ce concept, on peut mo nt r etion entedla | noy
complication des fonctions doéondes des ®l ec
presque i bres. Sa signification r ®el |l e a

formalisme plus général (Cohen et Heine, 1961; Ziman, 1961 et Pa®din et al. 1962;
Harrison, 1966; Heine et Weaire, 1970). Le formalisme a été par la suite, consolidé par de

nouveaux apports th®oriques qui s eotantiels | 6 or
modéles> (HeineAbarenkov, 1964 Animalu-Heine, 1965 S h a w, 1968) et dol
pseudepotentiels modernes dits a «norme consewéBacheletetal. 1 9 8 2 ) . Auj ourd
encore, la méthode du pseyalao t e nt i e | reste un puissant moye
metalliques.

L6®t at de hbdedes pseudoen tleantm@tl s est aujourdodédhui k
abondante y est consacrée. Le lecteur trouvera la les développements théoriques longs et
complexes. Aussi, dans ce chapitre et le suivant, nous rappelons uniquement les éléments de
ba® de la théorie et les aspects les plus pertinents en rapport direct avec nos calculs.



2 Energie totale dans un m®tal dans |

LO®t ude guantique doun syst me macroscopi q
particules ¢ 10°°)chargées électriquement et qui interagissent mutuellement via le potentiel

de Coulomb (on consid re | dapproximation non
HamiltonienH,, . Pour un métal coexistent dewpeés de particules chargéese sont les N

noyaux atomiques et e, = Z_N électrons,Z, étant le numeéro atomique. Dans le cas des

m®t aux simples et par mi tous ces ®l eéstrons
c'esta-dire liés a la dynamique desnoyaux ce sont | es ®l ectrons d
par un noyau et son cort ge doé®l ectrons d
constituée dél,, =Z, N électrons totalement délocalis€s,( 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 justenlent influence prépondérante sur la structure

ionique (chapitre Ill) et sur les propriétés de transport atomique (chapitre 1V) de la phase

' i qui de. Lo6Hamil toni edessdsss 6 ®gsit me macroscop

e
e

HM =Ti +Vii +Te+vie +Vee (1-2)

Dans cet HamiltonienT; et T, désignent les énergies cinétiques totales respectivement des

ions et des électrons de valence, tandis \duest V. sont leurs énergies potentielles totales
coulombiennes  respectives. Le terme crogr epr ®sent e | 6®nergi e |
doéi nt er adectiors desvaléneen s

1.3 Equation mono-électronique et approximations fondamentales

L6Hami l tonien (1.2) compr end:cetllesehtivessgugiers de v
qui, avec une excellente approximation, se comportent comme des particules classiques et
celles relatives aux électrerde valence dont le caractere quantique est manifeste. Compte

tenu du nombre ®l ev® de degr®s de | ibert®,
possi ble sans un certain nombre doéa[Bgrr oxi mat
Oppenheimer, 192, on met "’ profit l e fait gue | a
comparativement ° <celle doun ion et donc que
gue cel ui de | 6autre. 1 en r®sulte que | e
nouvelles équations est possible avee trés grande précision.

Lo uquantiqued®cr it | 60®t at des ®l ectrons de val enc

.

desions’]i:{Ro,Ul[l,N]}. ElI'le correspond ~° | 6Hamil toni e
termes de (1.2). Sait H. =Te+Vei +Vee (1.3.1)

La seconde est donn®e par | 6Hamiltonien cl a
cette approxiration: Hy, =Ti+Vii +E (i) (1.3.2)

Dans | d6HamiltonieB(i) c@®@saispriequled @nerdgi2e ,t ot al

valence pouune configuration donnée des iolsa d ®t er mi nati on est cr
des propriétés tant physiques que thermodynamiques des métaux. Les principales étapes de
son calcul par la méthode du pseymitentiel, sont montrées dans ce chapitre tandis que sa
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forme précise sera explicitéeupl en détail au chapitre suivant. Si, par ailleurs, on désigne
. , , ~ o .r
symboliguement les coordonnées des électrons de valencedipar{, il [1,NZ,]}, la

forme stationnaire deela®quveti"ondn ddamEthohdi
prend la fome :

HeClr (01 €1,)=E(0 pq (0 e, (1.3.3)

Lo®quation de Schr°dinger (1.3.3) <contient
ions @ r; mais ces derniérent maintenant considérées comme des parametres et non plus
comme des variables quantiqgues. Dans ce m®mo
a pas doéambigupt ®, nous noédindiquerons pas de
en foncton de la configuration spatiale des ions métalliques.

L6®quation (1.3.3) pr®sente tout comme | 6Ham
degrés de liberté. Sa résolution nécessite un traitement particulier basé le plus souvent sur des
méthodes variationnelles. Dans le calcul variationnel de Haetrdeock[Slater, 1930 il

convientde posaprioigue | a foncti on d@cestdnedétenminantde®| e c t

Slater (193pf or m® ~ partir doun -éecreniguebyl(E)}. Cdsor bi t ¢
orbitalessons ol uti ons doéune @&qkati on dite de Hartr.

Cellec i est g®n®r al ement interpr ® ®e comme | 6@
une particule (Hamiltonien mor&ectronique) soumise a un potentiel smlhsistant V. Une

eéquation analogue est dgament obtenue dans une méthode variationnelle associée au
formalisme de la DFT (Density Functionnal Theory, Hohenberg et Kohn, 1964 6 e st

| 6®quati on dE63K Omdésigeera ced Hamihonien & un électron comme suit

2
H:%+V Oubien: H=T+V (1.3.4)
Endésignantpar T 6 ®ner gi e ci n®tique doéun ®l &clkron de
potenti el déinteraction de cet ®l ev¥yfrleon tes
potentel d i nt eracti on de ce m°me ®lectron test
(potenti el de pohmeutéoteeat i on ou do®cr an)
V=V, +V,, (1.3.5)

Le potentiel de polarisation khméme admet une décomposition comme :suit potentiel
purement électrostatiqueV,, 0 b ®i s sant ) | 6®quation de Poi ¢

guantique appel ® pot ¥p.tDe witequed ®c hange et cor
Vval = Ves+VXC (136)
On appelle potentiel de Hartree le potentiel V,, =V, + V¢ (1.3.7)

Lé6®quation (1.3.5) peutVv=Vt+#Vg. r ®®cr i {1.8.8)c o mme

10



.4 Méthode du pseudepotentiel

l.4.1  Principes premiers et construction formelle

Le concept repose essenti el | eme flectrothiqueas | e
pour les électrons de valen@elle de Hartreé-ock ou bien celle de KohBham):
Hly)=Ely) ou H=T+V (1.4.1)
Parune autre équatioaux valeurs propres H |/ ) = E/ ) (1.4.2)
OulepseudeHa mi I t oni en (7" :un ®l ectron) so6®crit
Ho=T+W (1.4.3)

L6op®rat eur \teatlppeut s8¢ dgeanpaseat en:
W =V +W, (1.4.4)

Dans la pratique, la transformation de psepdtentiel concerné/, de (1.3.5), de sorte que
| 6o:n a V=Vy+V - W=W,+V,, (1.4.5)
La distinction entre pseudmotentiel écrantdV et le pseudgotentiel non écrant®V, est

alors cruciale.l | sbagit donc déune transformati on
souhaitées suivantes

1) elle conserve la valeur propre E correspondant aux niveaux de valéreteH . ont en

commun une partie de leurs spest ceux relatifs aux états de valence. Remarcgpas
totalement leurs spectres sinonH&i;s er ai ent doéoun point de vue
a une transformation unitaires pres.

2) la pseudd onct i orn esdtddssed évoir Fig.l.1l), c'estadire sans @1 ud s
contrairement aux orbitalegs q u i en poss dent dans |l a r ®gi on
au fait que | g difféfeotesddivenbétreortitbgonates dewsx a deux).

3) le pseudgotentiel W doit étre petit (voifig.l.1).

La deuxieme propriété est nécessaire si on veut décomppsetans la base des ondes

planes quelques éléments de cette bamdffisent alors dans la décomposition. La
d®composition en ondes pl anes ¢ @emamderaisonct i

pl usieurs centaines voire milliers de ter mes
| 6usage fddrum®@e bdh&s®endes planes est tr s prati

La troisieme propriété est nécessaire dans le calcul des énergies électroniques au moyen de la
méthode des perturbations. Dans la décomposition (1.4.4), le Wimedoit donc compenser

une trésgrande part du potentiel ¥ c 6 etstt ®d re npe  dda «cangellaiani o n
theorem» (Harrison, 1966).

Quelques difficultés dprincipe:

11



- 1) La construction du pseugmot ent i el telle qudell e d®&fi.
unique. Puisque ldransformation pseudpotentiellev2 W n 6 e st pas biunivo
signifie que certaines ¢ o0nscegontcelles quicendussennt me
auxpseudd oncti ons doondes |-potentpldlesplusipetits. Aeetaoret au
peut ajouter le critere de tradshbilité: Si on construit un pseudmtentiel pour un
environnement donnée des électrons de valence (état de référanée) peut °tre | 0
| 6at ome | i bre, me®t al solide ou Il iquide ~ une
méme constretion soit plus ou moins correcte pour un tout autre environnement (solide a une
autre temp®ratur e, surface, interface etc.)
historique, ont été développés plusieurs psqudot e nt i el s qu 0 iifficledest pl u
classer en différentes familles.

- 2) De maniere générale W peut émen local c'esé-dire un opérateur intégral (voir
annexe B) m°me si V | ui peut °-$han®. Lésealcald ( e X ¢
de structuret®bevendonagoessbdenri bl ement comp

< o
<k+(‘j“w‘l\<> ne se réduit pas a une simple transformée de Fqutieépend de maniere

compliqu®e ° | a ﬂ\{ettlusvectéwr devtransféfte Dans cel cdiode figare,
l a th®ori e de | 6®crantage di ® ectrique est

- 3) De maniere générale W peut étna opérateur non hermétiqueans ce cas on a des
difficultés conceptuelles car $i 6 ® g u a t 4électroniqu@® deodépart peut recevoir une
interpr ®tation pour | e potenti el V (V peut °
un électron en présence des autres électrons), on ne peut plus donner la méme interprétation
pour W.

-4) De mani re g®n®rale, W peut d®pendre expl
Ceci pose des probl mes tant t h®ori ques (r e
absolue probléme délicat surtout dans le cas des alliages métalliques) ggegsdte calcul

des perturbations est rendu compliqué et nécessite un traitement particrdiezment

montré par Shawyl968, 1969, 1970kt explicité plus généralement en terme de fonction de

Green par Hellal 2006. Ceci étant, la dépendance en énere n®cessite | 6i ni
nouveaux concepts«masses effectives «orthogonalistion hole ou «depletion hole»

(Harrison, Shaw, Hellal).

1.4.2 Décompositiondupseudgp ot ent i el d arfdesteurdeosnpace r ®el

Comme nous | Owaravans lesi qoamtitég da®s les équations (1.3.4) a (1.3.8)
relatives 7 | -élddteomqué depenmdentimplicitenend des coordonné’q§

des ionsll en est de méme des quantités relatives au pseotdmtiel: équations (4.1) a
(1.4.5). Pour | es besoins des calculs th®or.i
certaines hypoth ses (approximation des peti
gue les quantités en questions peuvent étre décompaisagsee somme de termes associés
individuellement a des ions métalliques. Ainsi, on peut €eritee autre pour les pseudo
potentiels ®crant® ou non ®crant® en se souv
N

w(rC,rCi)= 4 W(F- go,rci- g) (1.4.6)

u=1
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cg,, N cCc C
Wy (rri)= & Wo(r-RD,rl-Rv) (1.4.7)
u=1
Dans | 6espace rr®ciprogque, |l es ®I ®ments de

normalisées surlevolung de | 6 ®c hant i<ﬂm(j>mjiul=em((ig4:0% pelivent aire
o]

factorisés comme suit
<l\<J+ &‘W‘E} =4q) w(éfl?) (1.4.8a)
(IK+ 6w = Sla) wo(K) (1.4.8b)

Dans cette décomposition, seul le premier facdq} décrit la disposition spatiale des ians

N C
cbest | e facteur dSéq):sl%té_rexp(d%R@)re et s O6(®LY) it
U=1

On notera que miieudiguidel peur lequed ondadausymétrie sphérique, le
facteur de structure ne d®pendtransfar§. dled a uat rdei

terme de la décomposition est le facteur de forme écm(&é?), oubien le facteur de forme
«nu» ou non ecrantevo(q,IZ). Les deux facteurs de forme ainsi définis, parfois notés pour
simplifier ng et w;&kc, sont tres 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 4 . peut montrer gue
Kk

) (1. 8b) , on
respectiverant: w(((q',lr): N<I\<J+ ((ﬂwm et wo(&li): N<I\</+<(ﬂw0m (1.4.10)
I.5 Ecrantage autocohérent: fonction diélectrique

[.5.1 Généralités

Dans ce paragraphe nous rappelons trés brievement le lien entre lesuseuntiels
W (pseudepotentiel écranté) eW, (pseudepotentiel non écrantdpour une discussion

plus approfondie, voirHellal, 200§. Ce lien est établi dans le cadre de la théorie de la
réponse linéaire au moyen de la fonctﬁélectriqudiq). Dans la théorie en question, le

potenti el de valence sdédobtient ° partir de W
Vya = - 6{W) (1.5.1)
Ou & est un «opérateus linéaire Il en résulte
W = &%(w,) (1.5.2)

ot é(appel ® le vertex) :edk1+€s6i nver 153de | 60p
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Les relations op®rationnelles que | 6dM vient

et W,sont des op®rateurs non | ocaux, ou bien s
Dans lecas contraire, on a simplemtehans | 6 espace r ®ci proque:
W(g) = Wo(q) (1.5.4)
Ua)
Avec: Ua)=1+6(q) (1.5.5)

Les quantités Uq) et o(q) désignent respectivement la fonction diélectrique et la
polarisabité. L.a pol ari sabilit® tient compte de | 6ef
G,.(q) dite «correction du champ local comme suit

c(a) = [1‘ Gxc (Q)] W () (1.5.6)

La polarisabilit® Hdmessg(q), 6apms okamael be Héef
corrélation est négligé, est bien connue. Elle est donnée par le produit du facteur de Coulomb

vc(q)=4—2 et de la fonction de Lindhard
q

1 |2+q|
L =—+ 1.5.7
a(d)=3 Log 4 (15.7)
Commesuit : 64(q) :X(EF)vc(q)Ld(q/kF) (1.5.8)
OuX(EF):l,(—gest l a densit® do®tats au nivkeesu de F
2,8
calculé ainsi Ke _%8 (2.5.9)
¢ 1o =

Ou g,=q/N est le volume moyen par atome.

1.5.2 Quelques expressions de la correction du champ local

De nombreuses études théoriques ont été consacrées a la correction dinchiByp(q).

Cellec i encore appel ®e fonction dbé®change et
fonction diélectrique, dépend de la densité moyenne dedra¥le de valence par

| 6i nterm®di aire du param tre de densit®

o /3 o A3

a3 g A oy ag g 1
r, = C 0 eaglite:r, = — 1.5.10
s Q%I ;@ s (?4_9 Ke ( )

Il est en principe impossible di& connaitre de maniere exacte, cependant plusieurs

expressions plus ou moins fond®es dbéun poin
littérature: nous | es avons pour |l a plupart report:
Fig.1.2b montrentd pr of il e de chacune doel |l es. Clair
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assise théorique plus ou moins avérée et sont usités dans les calculs des propriétés
métalliqued Singwi et al (SSTL), 1970; Vashista and Singwi (VS), 1972; Ichimaru and
Utsumi (IU), 1981; Hellalet al. (HIG-1 etHIG-2, 2003. La plupart des autres sont de simples
formules déinterpolati on. Dans nos calcul s,
et corrélation par la correction du champ local proposée par Ichimaru and Utsumi (IU), la plus
freiguemment ulisée dans la littérature (Fig.1.2).

.6 Classes de pseudpotentiels modeles
1.6.1 Pseudepotentiels modeles de type first principles »

Les pseudgotentiels «first principles», générés de la maniére indiquée plus haut
(paragrapheL ®n 0 X RONBAE HI NI AN RQdzyS (NI yaF2NNIFGA:
monoSt SOGNBY AL dzS O0G2LISNF G2NJ | LILINPOKeé VO az2yld ysz
généralement, ils sont non hermitiques et sont caractérisés par le fait que leurs expressions
contiennentde maniére explicite le potentiel réel et des opérateurs construits a partir des

états de coeur. Cela signifie que leur construction exige la détermination préalable du
potentiel réel. Ceci est possible certes, mais sous certaines hypotheses et approxgnati

au prix calculs longs et compliqués (Harrison, 1966). Un autre aspect a prendre en compte
estlesuivany f I YSUK2RS RS O2yaidNHzOGA2Yy yQSiul yid L
LINR LINA SiiSa LIKeaAldzSa I dzE | dzeddépoténfieha ud aufi&k dzA a Sy
l dzZaaA X [/ 2KSY SiG |1 SAYyS ompecmy 2y i -Bsoddbita LILIS d
une expression compliquée et peu pratigue du psepdtentiel optimisé, laquelle contient

des termes non linéaires. Compte tenu de ceffiatiltés, Heine et Abarenkov (1964) ont

SYAAd dzyS ARSS y2@0FGNAROS ljdzA Said t fQ2NAIAAYS
pseudolL)2 § SYGA St & / Sa | dziiSdzNB adza3IsNByid Sy STF¥FTFS
LR GSYdASt Si ftpasuidiniedtyidécdsShire. B ppressioR §oanée a priori

reste toujours un pseuddJ2 G SY G A St LI2dzNJ LISdz 1jdzQSt S &l (Aa
ailleurs dans les chapitres suivants. Pour les distinguer des premiers («first pringjdks
pseudapotentiels construits selon la méthode de Heine et Abarenkov sont appelés des
«potentiels modéles.

1.6.2 Pseudepotentiels de type «norm-conserving» ou «ab initio »

5Qdzy FdziNB OS> RSa O2yaA RSN} GA2y&da (GKS2N,
transférabilittn RQdzy Y2RS&§f S>> 2y Si0S t f Q2perllelsy S RQd
modernes tel que celui proposé par Bacheadétal [1987. Ceuxci sont générés a partir de

calculs «@b initon 65C¢ 0 L2 dzNJ dzy SOl G RSomdBISEBY OS |
pratique, la «ransférabilité» associée a leur propriété de conservation de la norme, est
rarement vérifiée pour les métaux liquides.

1.6.3 Pseudepotentiels modeles empiriques et ser@mpiriques

Léempl oi -potestielsphwoeciesdide typefirst principles» [Heine and Abarenkov

1964, Animalu and Heine, 1965haw, 1967, 1968, 19p%ainsi que ceux de typernornt
conserving» [Hamann, Schliuter and Chiang, Bacheadetl. BHS, 19832, nobeasé a pas
cause de leur nature non locale et parfois leur dépendance en énergie La complexité dans les
calcul s, ne per met pas | 6®tude facile des t
autre coté, les pseugmtentiels dits €mpiriques», généraément locaux et indépendants de
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| 6®nergi e, sont beaucoup plus mani abl es. !
propri ® ®s physiqgues dodébun syst me dans un ®t
fondement physique de leur constructiohp@sur le moins assez pauvre. Leur nature est telle
qguodil s ne peuvent pas d®crire correctemen
thermodynamique i |l s sont non transf ®rabl es. LOun o
| itt®rat ur e e sttencoreappalé thodélecECH (&ErAmyICore Rotentiel):

wEEr(r) =

e O sir<R
i N (1.6)
'

zZ,/r si r>R¢

Dans le chapitre suivant, nous considérons et discutons le modéleudie-pstentiel semi
empirique de Bretonnet, Bhuiyan et Silbert (BBS, 1992). @glast construit spécifiquement
pour les métaux de transitionSet».

I.7 Deéveloppement au deuxiéeme ordre en série de perturbationed
| 6®nergi e ®l ectroni que

Dans |l a r®solution approch®e du pr fLndaume de:
L. et Lifchitz, 1967, plusieurs m®t hodes sont cour ammen:|
partir de Il a solution rigour eusltenenHyvgsnobl me

de H, et a exprimer les valeurs propres et fonctions propres de H en série de puissances de la
differenceH - Hy. N®anmoi ns, cette m®thode des per

appliquée dans le forfisme des pseudpotentiels, nécessite des aménagements qui sont
montrés dans la littératuf€haw, Hellal, 2006 En effet le pseudpotentiel modele qui entre

dans | 6expr edaniltomen @.4.3) pst génédatement ndocal et parfois

dépendat de | 6®nergie. Pour r®soudre | 6®quati or
une théorie des perturbations qui tient compte a la fois du caractere non local et de la
dépendance en énergie du pseti@miltonien. Dans ce contexte, il introduit desgses

effectivesmC et mE(IZ) appelées masses effectives de Shaw. Hellal (2006) développe une

k
autre approche de la théorie des perturbations pour des psetembiels non locaux et
d®pendant de | 6®nergi e. El'l e repose sur | Oer
seprétepls facil ement au calcul des termes dobol
RayleghSc hr ©di nger de | 6®nergi e.
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[.7  Conclusion du chapitre |

Dans ce chapitre, nous avons donné un bref apercu sur la maniére de calculer la structure
électronique des matix dans le formalisme des pseymentiels. Nous avons seulement
soulign® | es aspects |l es plus i mportants sal
par ailleurs bien réelle. Le méme formalisme dans le cas des métaux de transitions présente
des difficultés supplémentaires. Ces difficultés peuvent étre éludées en considérant un
potentiel empirique ou sereimpirique. Nous avons choisi une telle approche dans nos
applications (chapitres suivants) en considérant le modéle de Bretonnet, Bhuiydrert Si

(BBS, 1992).

Fig.l.1: En haut, orbitale de valence (trait plein) et pseodwtale (tirets)
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10 - Ichimaru-Utsumi (1U) .
<
=
0 rs= 2.44403209 (Fe)
© rs= 2.43448255 (Fe85-Nil5)
05 L rs= 2.38062457 (Ni) i
0,0 . L .
0 4 q/kF 8

Figl2: Foncti on d 6 ®c h a iUg(&himart and &Jtsumi® |13B1pouwr re

parametre de densité électronique respectivement dusfr444 a 1560 °Cetdu nickel
(r<=2.380 ~ 1500 AC e tgNigdr=2l489ad 1550 Q.len basgde potentiel

coulombien (trait plein) et potentiel modele (poititsts)
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Chapitre II: De la structure électronique au potentiel effectif
Inter-ionique

1.1 Introduction

5l ya OS OKIFILAGNBT y2dza YSii2ya Sy fdzYAS8NB |
&0 NHzZOGdzNBE St SOGNRYAIdzS RS& YSil dzE RIya QS
étude est facilitée lorsque les interactions #om sont représentées au moyenQdizy

potentiel effectif depair inter ioniqueveff(r). La détermination de ce potentiel effectif a

L2 dzNJ LI2AY G RS RSLI NI fF NBaz2fdziAzy RS QS| dz
transformation du pseuddJ2 G Sy G A St = OR3P n QS |j dzB2idaNd yf | Ij dzSf £ S
méthode des perturbations est parfaitement justifié (voir chapitre 1). Dans nos applications

aux métaux de transitions 3d », nous développons dans ce chapitre le modéle de pseudo
potentiel de BretonneiBhuyanSylbert(BBS 1992).

1.2 Energie totale dans un metalpotentiel effectif inter-ionique
121 5AOSNESE O2y(iNROdzGA2Y A t £ QSYSNHAS (201t S
5Fya fQFLIWINREAYLFGAZ2Y | RAFOIGALdzSEZ €t QSYSNBAAS

- A L LA

(1.3.2). Pour rappel, le premigr SNYS RS OSGGS Sljdzr GAazy Sad O
ions dont la moyenne thermodynamique e$1ri> :gNkBT. Les deux autres termesnt

RQdzyS LI NI f QSy SNEANGS &t BOIided MIS | LA NIdzSt RSES RB Y
de valenceE, (i ) pour une configuration donnée des ioﬁsi:{ Iilo, Ui [1,N]}. La somme

RS O0Sa RSdzE RSNYASNA O2yatAaitdsSyd tQSYySNAAS
adiabatique:

Epo=Vii +E(0) (2.2.1)

[ QSy ENBERSad SOt dzSS + LI NI A NJ-éR&raniquesie@ 8 dzE RO

£ QSljdzZ GA2Y OomMON®HO oOADAOmMmMgEBESA LI NI fS ©80a8

~ .. 1. C
E.(0)= & ES- En(r)\/val(lr)d3|r (2.2.2)

Kl a:
ou g est le volume de la sphére de Fermi de raygn et 4(r) est la densité locale des
St SOGNRYa RS @QItSyOSe [ S aSO02yR YSYONB RS
ROQAYGSNY OQlAz2y SyYyiNB St SOGNRBYya RS @I-Caﬁg,f,éé lj dzA

ki g

est retranchée a cette somme.

19



[1.2.2 Développement en série
9y FAY RS O2YLIiS: £,Q 88/t d4 Grddnigéés Soyfiguass.t £ S [ 2

RS 1 &AGNHzZOGdzZNE A2y AljdzS® / QSal LI2dzNJjdz2A 2y L
comme suit

Epot =Eo + aa V(z)(lvJ b)"‘ aaa V(3)(U ] Q)+3 (2.2.3)
U=1 U<b U=1 U<b b<b

Le premier terme du développemenE, est un terme qui dépend du volume de
f QSOKIFyGAtt2y YSGFttAldzS YIF A& Llest obRd pdr |
dzy$§ a2YY$S &adNJ t Sa LI A NSW(Z)(é,ﬁ). ILIsNdEigBéizei Slet

A« x
D (et
o
N

maniere générale pav(r) et correspond au potentiel effectifter ioniquede paireVeﬁ (r)

dérivé du pseudgotentiel que nous examinons dans la suite. Le troisiéme terme est la
somme de potentiels de triplet\1§(3) (a,b,g), et ainsi de suite. On notera que le nombre de
GSNY¥Sa RIya tQSELINB&aAZ2Y 6L L OHmentdRay@ighNNES a LJ2
{ OKNI RAY3aSNJ RS ftQSYSNHAS RS&a sStSOGNRya RS gl
bonne précision, les interactions de paires suffisent en effet pour décrire correctement la
structure ionique de la plupart des métaux. Aussi, nod2ay & a Sdzf SYSy (i 0S&a2A\
potentiel de paire. On notera que nous avons omis le terme correspondant a la somme sur

f Sa LI NIAOdZ Sa R m&){(a) loi, (i ridotg Galit@rhent/ S, & )i, Spedt S dzNJ

éventuellement ne pasxister.
11.2.3 Expression du potentiel effectif interonique

Les propriétés physiques et notamment les traits saillants de la structure ionique des
meétaux, examinées ultérieurement, dépendent essentiellement des interacti@sgjuelles

sont décrites pr un potentiel effectif de paire (voir-diessus). Celdi sera un important

ingrédient dans nos calculs par la méthode de simulation numérique (chapitres suivants). Le
schéma théorique exposé-dessus, combinant le formalisme du psetumtentiel et la
GKS2NAS RS& LISNIdzNBFGA2yda YSYSS +dz RSdzEASYS
mono-€lectroniquesECY 02y RdzA G + t QSELINBaaA2y o0ASYy O2yy

Zz 5 D . . N
Ver () = 211 2 (Q)%qrdqﬁ (2.2.4)

Oula valence effective,, peut différer de la valence chimique.

[ RSNAGFGAZ2Y RS € QSljdz (A 2y -potentietnertocal /ot LI NJIi
RSLISYRIFYdG RS f WSYSNHAS 0 OK|IRedghautNID86 Bréténne & G LJ2
1982; Hellal, 2006 Harchaoui 2010 De plus, la caractéristique normalisée énenggeteur
RQ2YRS RFOWRH WwHRTINISIj dRFWRYR ORQdyYi ®n¥EY ASNE
du modele de pseudpotentiel et de la fonction diélectriqulé(q). Cela étant, son expression
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est beaucoup plus simple pour un modele de psepdtentiel empirique, local et
AYRSLISYRI yi IR-8 estdarpée paHoknt enaljti§ue suivante :

L(Q) .,éCloq
[1 G, JaQL z,

~2
@ =g wo(d)3 225)

ouw,Said tS @2ftdzyS Y2eSy LI NlpbténgeMdgabindepgentdant £ S  OI
RS f QSYSNHAS ljdA S&G t aeYSiNASw,(8)dK @13 lj dzS= ¢

RSLISYR dzy AljdzSYSy (i R dde dearingsértd (v dann@@&B)0O G S dzNJ R Q2
[1.2.4 Extension de la théorie a un alliage

Les développements théoriques du chapitre I, peuvent étre étendus au cas des alliages sans
aucune difficulté majeure. La seule réserve concerne alorslieneoatomique moyeng g

RS tQlIfftAlI3dS OIFN §tSa R2yySSa adzaNJ £ RSYyaiadas
pour toute concentration et pour toute température. Dans nos calculs, ce volume est estimé

en prenant la moyenne pondérékes volumes atomiques moyens des especes chimiques de
fQFLfttAlI IS [ QSEGSyarzy BSO2VREKSE2NA S QB HEINS & &
RSa LIRGSYGASt a:AASABEIBBINSAE RQlI G2YSa

; z97%6 2 o singr , O
Veirlt)= =711 7y Ft?'z(Q)quqg (22.6)

Ze A X s oA

Les caractéristiques (partielles) énergles O SdzNJ RQ2y RS RS ENyalety & ¥ § NI
non normalisées,; {q) sont liées par :

2 N
Fyda)=- —=2,.20.R){a) (2.2.7)
q o9

t 2dzNJ dzy F f f A(L.BSSdevientQSELINB&AaA 2y

PN ()= da)-1 Aaod® o \Bae” (2.2.8)

b
L(q)l G J@L ZV Egm]_ Z?, WO(Q)

-O0O
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1.3 Modele développé& modele de pseudepotentiel de BretonnetBhuyan
Sylbert (BBS)

[ S& YSiGldzE RS (NlyaAirdazya RS LI N £ SdzNJ A Y LR
FLILX AOFGA2ya RS (GNBa KFIdziS GSOKy2ft23ASs 2y
théoriques(Harrison, 1969). Pour ces métaux, les calculs sont en effet rendus notablement
compligués par la présence des orbitaled x partiellement remplies. La complexité de la
structure électronique est par ailleurs reflétée dans la courbe représentant laidléhsi RQ S G I
électronique. Ces étatsekn a2y i O2yaAARSNBA yA 02YYS RSa ¢
électrons totalement délocalisés. La reformulation et la généralisation de la méthode du
pseudoepotentiel de maniére a inclure la bandede des métaux de tragitions ont été
RAa0dzisSa RIFya dzy FNIGAOES LIA2YYASNI RS 61 I NI
MPpToT 5F3FISyas mMpymT az2NAFNGEI mMpyHT 2Affa
montrer ici ces développements théoriques longs et comese On retiendra seulement que
fQFaLISoG ¢S LXdza AYLERNIIYyd RS OSiGpdfent@EGSyYy & A
généralisé, outre le terme analogue a celui des métaux simples, comprend une contribution
adzLILX SYSYy U ANB | LISt IS ouide NEoBande. (Dkrs deNhapitreli,A 2 Y
y2dza | @2ya NI LWLISES f QA YL NI kpytédtkls ediirigies puzS RS 2
semiempirigues dans le cas des métaux simples. Dans le méme esprit, Bretonnet, Bhuiyan
et Silbert (BBS, 1992) ont développé@ modele semempirique pour les métaux de
transitions que nous utilisons dans des applications relatives aux propriétés des métaux de
0N yardAazya t fQSGlr G tAljdzZARS®

131 a2R8fS RIya fQSaLl OS RANBOI

Le pseudepotentiel local BBS est établi coht |  adzLISN1LI2 AAGA2Y RQ
wECP(r) relative a la bande spn S R Quwfr) dorgeb@grdant a la bandedo :

w, (r) = wEeP(r) +wi(r) (2.3.1a)

Les auteurs ont choisi poww5°P(r) t QSELINBa&A 2y Rdz Y2RS8tS SYLR

Potentia) R Q! & K ONER T lie modélen BO® diérndconnue dans la littérature a la forme
simple suivante:

& O sir<R
=P(r) =1 c (2.3.1b)
|

-Z,/r si r>R.
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[ S LRGSYdASt t f QARLBEN 6 NE RNS Na R2yW RISL dDaizoizN
GSNYS RQKEE)MA RISGARSWY ASNI Sad tAYAGS | dzE RSdzE
Dirichlet, de sorte que

e.2 ar o .
T B, e O Sir<R

wi(r)=] & B c @319
1 0 si r>R¢

Lt Sy NBadzZ G§S LJ2dzNJ f SlatonBSuivaite . . { RIFya f QSalLd

“ééBexpérg sir<R
wo(r)=1% " gka= © (2.3.1d)
b-z,/r si r>R,

En exigeant que le potentiel et sa dérivéeemiere soient continuesenr =R, les
O2STFTAOASY(Ga RS I &gmmBtihRRBetZodMMn@KEitSG & QS E LIN

B, =(Z,/Rc) (- 29/R:)exp(R./a) (2.3.1d)
B, =(2Z, /R.)(&/Rc - 1) exp(R./23)

Les paramétres/, , R. et a, ont été spécifies comme suit par BBS. Dans le métal, la
valence prend une valeur effective non entigg=12 pour tous les éléments de transition

« 3d». Cette valeur non entiere, qui entre dans le domaine de valeurs acceptables calculées
par Moriarty (1990) dans le formalisme des psedd@ G Sy G A Sf a 3ISYSNIfAa
RQK®& o NARIb {[itar@iind BR Y2 2A X Mpynod [/ 2y OS®W)ungd € S
compilation des valeurs trouvées dans la littérature pour un tres grand nombre de métaux
liquides, compilation faite par ces auteurs, montre que son domaine de variadisin

0.47¢ R. /R, ¢0.52, ou Rgest le rayon de WigneBeitz. Les auteurs assument

Rc =Ry /2 comme valeur pour tous les éléments-@¢3. Pour le paramétre restait une
YSGK2RS RQlF2dzaiSYSyd dziAft A a libyiéisothérme@@apitiedzNI ( K S
ll) est décrite par les auteurs. Cette méthode est, dans un calculcltérent, basée sur la

théorie RPA (Random Phase Approximation) et conjointement sur un schéma de
minimisation (méthode variationnelle).

S
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1.3.2 a2 R8ft S RI yégiprdq@Sa Ll OS

Le facteur de forme non écranté du modele a pour développement

W (a) = wg(a) +w (a) (2.3.2a)

AvecR Qdzy' S LJ- NI Fl OGSdzZNJ RS F2NXS y2y SONIydsS

ECP(

Y codaR.) (2.3.2b)

aq)=-2
adod

Etceluiddlz G SNXYS RQKEONARIGAZ2Y

wi(g)=4" 525131/(1"' azqz)2 +882J2/(1+ 4a2q2)zg (2.3.2¢c)
Ou:
J, =2- exp(- Re/na) [(Re/na)1+4a%q?)+(1- n?a’q?)|sin(qR.)/naq
(2.3.2d)
+[2+( o/na)L+4aq* Jeodar. )} n=1.2

(ao=0a/N Estle volume moyen par atome gt=1/q , est la densité particulaire).

[1.3.3 Parameétres du modele pour les métaux de transitions

Les valeurs des parameétres du modéle BBS pour les états thermodynamiques considérés
dans ce mémoire, sont reportées dans le tablea? dh méme temps que certaines
caractéristiques de calculs. Le tableafl ihdique certaines données spécifiques aux metaux

de transition étudiés. On remarquera la différence entre les valeurs de la valence chimique
(tableau H1) et celle de la valence effective (tableat?)l Le cenportement du modéle BBS

pour chacun des métaux de transitiols Mn, V, Fe, Co et Ni, est montrée sur la figulea

et, avec une autre échelle, sum figurell.1lb.

II.4  Potentiels effectifsinter ioniquesdes métaux de transitions

b2dza | @2ya RSUSNXYAYS f QI f f deneb ioniquizdéddg @S y G A St

formalisme du pseudgotentiel (chapitre 1) et emtilisantla formule (11.2.4) dans un premier
temps, les métaux de transitionsTi, V, Mn, Fe, Co, et Ni. Les donnéescdlculs sont

F

reportées dans les tableauxllet IlH @ [ QSONI y Gl 3S Rdz Y2R8fS RSO

grace a la fonction diélectrique IU (Ichimaru and Utsumi, 1981). Les profils de ces potentiels
métalliques sont regroupés pour étre comparés sufidgare 11.2. La figure [1.3 montre une
seconde fois et pour plus de clarté, les deux potentiels Htpiques calculés de Fe et Ni,
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deux éléments pour lesquels nous portons un intérét tout particulier. Dans le passe,
plusieurs auteurs (Bretonnet, 1982Hafner,1986; Regnaut, 1986Boulahbak, 1996 Hellal

2003; Harchaoui, 2010, Saidani 2011) ont discuté le comportement des potentiels
métalliques issus de calculs théoriques au moyen de pspotientiels. A la base de cette
discussion sonks influenceslues au choix du modele de pseupotentiel de départ ainsi

j dzQt &l vyl Gdz2NE 6Y2R8tS t201tS 2dz y2y 20t S:
choix de la fonction diélectriquélg). Dans tous les cas, le potentiel effectif présent R Q dzy S

part une partie fortement répulsive aux courtes distandeeratomiquesS & R QI dzi NB  LJ
aux plus grandes distances, une partie attractive caractérisée par des oscillations dites de
CNASRSt ® /Sa 2a0Aff | (RIS soRBeglod le Eab plus BuyhBidzS dzNJ F
F2NISYSYyGd FY2NIASao 9ftfSa azyid dzyS O2yasid
RASE SOGNRI dzS LI2dzNJ @I f SdzNJ &Kz, ANS distabicdsNJ R Q2
Ay 0SNYSRA I uNdGehtEl dfetf HépatmNdla Bis du modéle et de la fonction
diélectriqgue. Dans le cas des métaux de transitions tels que Ti, Fe, et Ni, les oscillations de
Friedel sont tres amorties et de plus, le potentiel effestiht caractérisé par un minimum

négatif dont la position correspond plus ou moins a la distance moyenne entre proches
voisins. Pour les autres métaux de transitions, V, Mn, et Co, ces minimums négatifs sont tres

LINEF2yRa O2YLI N dABSYSyl +t fQ%%'S.N;Ei}plﬁseé)\ys,ﬁA

A

f QF YL AGdzRS RSa 2a0Af f I iflAZ)fé @’é’ldCNJ\élv?Sf Sai
1.5 Potentiels effectifsinterA 2 Y A lj dzZS4 RS Ll sNia RS  Ql

Nous avons également appliqué le formalisme des psquatentiels auOl & RS f QF f € A
base de métaux de transitiarFeq g5 Nig1sa la température 1500 °C. Le choix de cet alliage

nous est dicté par la disponibilit¢é des données expérimentales relatives au facteur de
structure totale (chapitre suivant). Les potenti@dsF F SOGA F& RSa -FRJIFNINB A RQ
et NiNi sont montrés tous ensemble pour comparaison, sur la Fig. Il.4. Comme on peut le
constater, leurs caractéristiques principales restent toujours celles des métaux des purs.

1.6 Conclusion d chapitre Il

Dans ce chapitre nous avons présenté le modéle de pseddad Sy G A St G St | dzQA ¢
par Bretonnet, Bhuiyan et Silbert (BBS, 1992) pour les métaux de transitions. A partir de ce
modele, nous avons déterminé les potentiels effectifs respectivendenti, V, Mn, Fe, Co,

bA £t fQSOFG fAlJdZARS® hy | @eNoisApes diel Bl f SYS
potentiels partiels de paires @rété trouvés. Dans nos calculs gatentiel effectifet leurs
applications a la détermination de la s@ui dzZNE A2y AljdzS o6/ KF LIAGNB LL
propriétés de transport atomique, nous avons pris les paramétres du modéle montrés dans
fQFNIGAOES . . {d /S OK2AE RSa& LIt &la YosiérdlBea & SNI
résultats de calculs de fructure ionique par dynamique moléculaire.
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Tableau H1: données relatives aux métaux de transitions étudiZs est le numéro

Fd2YAldzsSs

fusion,TeS & {

[

s

a2y

f Sa

Sdt

4 TiReS taBeinperatirk dey =
i § Y LIS NadietdBont Re3 Paratubtied einpijyed tabulés

par Crawley (1974) pour calculer la densité selon la relation d @tcerb. (T- T)

configuration| Tf | Te | Ac bc3 10"
Métaux | Za | Zv A

électronique | (°C) | (°C) | (glem®) | (glcm®/K)
Ti 22143 47.90 | [Ar] 3df4s 1685| 3260| 4.14 2.26
\% 23|5,4,3,2 |50.942| [Ar] 3d’4s 1912| 3450| 5.36 3.20
Mn 25|7,6,4,2,3| 54.938| [Ar] 3dP4s 1252| 2150| 5. 75 9.30
Fe 261 2,3 55.847| [Ar] 3d4s 1536 | 3000| 7.03 8.58
Co 271(2,3 58.933| [Ar] 3d'4s 1493 | 2900| 7.74 9.50
Ni 28123 58.71 | [Ar] 3d’4s 1454 | 2730| 7.89 9.91

Tableau H2: données relatives aux calculs des potentiels effectifs de paire pour les métaux
de transitionsétudiés.Z, est maintenant la valence effectivg,est la température de travail,
R et a sont les paramétres du modéle de psedd? U Sy U A S

or ke rs désigrebmpH 0 P

respectivement le volumenoyenLJF NJ I 42YS> € S
densité électronique.
T R A Wo Ke r's
Métaux | Z
(°C) |(u.a)| (u.a) | (u.a) (u.a) | (u.a)
Ti 1.3 [1700| 2.010| 0.4771| 129.7581| 0.6669| 2.8776
\Y 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
EI?S - 1550 --- --- 88.456 0.7883| 2.4345
15
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Modéles de pseudgotentiels BBS calculés pour les métaux de transitions

i
o
o

g Wy (ua)

r (u.a)

Fig. Il.1aModéles de pseuddJ2 G Sy G A St & . . { Rmhé&adx dé TaBsitibdr OS NB
Ti, Mn, V, Fe, Co et Ni.

—Ti

Mn
Fe .
\ Co

-
T

W,(r) (u.a.)

0 2 4 r (u.a.) 6
Fig. 1l.1b Modeéles de pseudpotentiels BBRIF ya f QSa LJ OS traNRi&f: TiIRS & Y S

Mn, V, Fe, Co et Ni. (& une autre échéltgentiels effectifs intefoniques calculés avec le
modeéle BBS
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Veff(r) (eV)

0,00

——Ti al700°C
——V al1902°C
Mn ai1244°C |
Fe a1560°C
Co a1550°C
—— Ni a1500 °C

-0,32 |-

12

r(d)

Fig. 1.2: Potentiels de paires respectiverdes métaux de transitions

Ti al700 °CMn al1244 °CV a1902 °C Fe a1560 °CCo &l550 °Cet Ni a1500 °C

0,16

< Fe a4 1560 °C
L Ni & 1500 °C
=4
()
008} >
oo l AN —
-0,08 L
0 4 8 r (A) 12

Fig.11.3: Potentiels de paires regpgement des métaux de transitions

Fe a1560 °C eNi a1500 °C.

0,08

?v, alliage Fe85 Nil5 a 1550 °C

E’_ Fe-Fe
0,04 | Fe-Ni A

———— Ni-Ni
0,00 —
\y ?’
0,04
1
0 4 8 r (A) 12

~

CAIPLLDONY t 2GSy dASt aFeNihsNI1358°€.a RS
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Chapitre llI: Du potentiel effectif a la structure ioniqgue des métaux
liquides

[11.1 Introduction

La structure ionique de la matiere dense désordonnée, -éatite la configuration moyenne

RS&a Fad2YSa RIya f QSaLd OS Eourte distand®.l UNG doderiptioh 4 S S |
guantitative de la structure ionique est donnée par les fonctions de distributions en
configurations[Bretonnet, 1982. Leurs connaissances sont indispensables pour les calculs

des propriétés physigues. Dans le cas deddegisimples tels que les méta[kansen and
MacDonald; 198F la fonction de corrélation radialey(r) suffit; celleci joue un rdle
extrémement important. Le facteur de structur&(g)s al O2y i NBLI NI AS R

réciproque, est une grandeur tout aussi importante. Pouvant étre mesuré par des
techniques de diffractions de rayons X ou de neutrgidgaseda; 198 le facteur de

structure est également accessible par le calcul. Le ligreda structure ionique et le

L2 GSYGASt R QibngileSest!bien dtablyHankey érl NdacDonald; 19860n
O2YLINBYR It 2NA ljdzQdzyS SiidzRS O2YLJI NI §A@S Rdz -
structure expérimentale peut conduire & une boneempréhension des interactions a

f OSOKSttS YAONR&AO2LMAIdzSd 5Fya RS y2YoNBdzE
représentées par des potentiels phénoménologiques tels que ceux de type sphéres dures
(Fig.lll.1a, Fig.lll.1b, Fig.lll.1c) ou le potemtelLennardlones (Fig.lll.1d). Le potentiel de
ALKSNBAE RdAzZNS&A O6CAIPLLLOMID Sy Glyd 1jdzS Y2RS
réle fondamental dans la physique de la matiere dense désordonnée. Un tel fluide de
sphéres dures, pour lequéVertheim et Thielg 1963 ont donné une solution analytique
approchée de la fonction de corrélation directe c(r) (anngest voir plus loin la définition),
O2yaidAitdzS dzy &d2ais8YS RS NBFSNByOS RlIya Sa
méthodesRS LISNI dzNBF GA2ya GKSNY2ReyLl YAldzsSad 5Qdzy
wW2ySa RSONRG (GNBA LINBOAASYSyld tSa 3IFT NF¥NBa
employé dans les calculs pionniers de simulation numériques. Dans le cas des ntétaux e
LJ2dzNJ dzy S RSEAONRLIIA2Y RS&a AYyGSNI OGAz2ya YASdzE
inter-A 2y AljdzS LISdzi sONB 2060GSydz £ LI NGANI RQdzy (N
(voir chapitres précédents).

Ce chapitre est consacré essentiellemantine bréeve revue des méthodesatistiques les

L) dza Sy @dzS Rlya ffQSiGdzRS RS (1} & 0 NHzO G dzNB
importance a la méthode de simulation numérique par la dynamique moléculaire avec une
application aux métaux de transitions.
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[11.2 Définitions des grandeurs structuralegpoint de vue statistique

[11.2.1 Quelgues aspects généraux sur les fonctions de distributions

hy O2yaARSNB fQSldAtAONB G(KSN¥Y2ReEYFYAldS t ¢
particules identiqueslans une enceinte de volunge® [ QI | YAf 12y A Sy Of I aaaA
est:

N 2 cCC C
H,, —ap—+VN(r1, .. ’rN)

(3.2.1)
G=12M

A

5Fya f QSyasSyY ofén&ion@e disilylfiol emSahfighiration est donnée par

CC Cy,_ 1 CCc C
Py (F, r2,...,rN):EN exg- b V(£ &,.... 55 )] (3.2.2)
Ou z,, est un facteur de normalisation appelé intégrale de configuration
~ CL Uy sl s L
= ipel-b Y(5 G- ) 0% 6. A1, (3.2.3)

La fonction de distribution dansun sesa LI OS RS RAYSyaAz2y y RS tQ
est définie ainsjBretonnet, 1982:

CCc C N® 1 CC C C
YO E,..0)= N-6z P () B T ) O n+1d3 [ ... dor (3.2.4)

La normalisation de cette fonction implique

N (CC C)d3Cd3C #C. N®

AN N e (3.2.5)

En patrticulier si n=1, la fonction de dlstrlbutlopg\,) L) L) est la densité (particulaire)
locale. Elle vérifie la ration :

C
iﬁ(rc)dg’r -_Ne__N, 1y (3.2.6)
a(N-1)® q
Ou est | la densité (particulaire) moyenne. Partant de la, on définit la fonction de
corrélation an-corps Q(AT)(}; };};) par la relation:

C C C C C L:
3O 1) = g e )3 (53 (). (3.2.7)
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/] SGGS F2yOuArzy RS O2ZNNBtFGAZ2Yy Sad dzyS YSadz
dzy S& LI NJ N} LILIR2 NI | dzE | dziNBad ! Ayarz air f
I & y a j

o]} AQAf yQeé | LI av @aA i) SoNlalord A 2 SYyGdNB St ¢
C O C C O C
g ,..r)r1 Bt OE . 0)=y" (3.2.8)

11.2.2 Fonction de corrélation de paire(r)

Pour un fluide isotrope, la fonction dmrrélation de paire i =2), encore appelée fonction
RS RAAGNAOdzOAZ2Y NIRAFESS Sad RQdzyS 3INI YRS A

expérimentale. On la note g(r) ! g(ﬁ)(}; E)
Avec: r= ||}f E'H (3.2.9)

111.2.3 Fonction de corrélation totaleh(r) et fonction de corrélation directec(r)
La fonction de corrélation directe(r) est liée a la fonction de corrélation totale

h(r)=g(r)- 1 (3.2.10)
Parun produt de convolution: c(r)=h(r)- c(r)A h(r) (3.2.11)

Plus explicitement, elles le sont par la relatj@rnstein andZernike, 191}
c(r)=h(r)- 4 ﬁ:(% 1) h(rf) d®F (3.2.12)
11.2.4 Facteur de structure statiques(q)

5Flya fQSaLl OS NBOALNRIdz2SE fI O2y iNBLI NIAS RS
de structure statiqueS(g)® / SGGS 3INI yRSdzNJ Sai RQdzyS 3INTy
directement accessible par des expériences de diffusionralmns X ou de neutrons

[Waseda; 198D Elle est définie par

o]

s(a)=1+1 fol)- Jexpl- iGd)ats Geansfo) =1+ 2 ) i) 4o
0
(3.2.13)
5l ya fQSaLl OS NBOALNRIdzSE fF NBfFGA2Y RQhNY
. . 1
transformation de Fourier = 3.2.14
S(Q) 1 c(q) ( )
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Cette équation signifie quia fonction de corrélation directe et la fonction de distribution de
LI ANBE @SKAOdzZ Syid fF YsYS AYyF2NNIGA2Yy &adzNJ f |

1.3 Définitions des grandeurs structuralegpoint de vue microscopique

Les fonctions de distributions telleslzR St f Sa 2y (desSus,SonRr8diveyadest OA
systemes en équilibre thermodynamique. On peut envisager une autre possibilité pour
définir plus généralement, ces mémes fonctions de distributions de maniére a étudier des
systemes hors équilibre. LAmoyen de la fonction de distribution dé)iracU(F), on

considéreRI'ya f QS&ALI OS:t GNRBPAA RAYSyYyaizya

N
1 La fonction dens¢ a un corps: n(l)(ﬁ =a U(F %) (3.3.1)
U=1
N N
T La fonction densité a umrps:n(z)(ﬁﬁ): a a u(F FU) (F. %) (3.3.2)
U=1,U, bb=1
On note leurs moyennes 3 ()= <n(1)(§')> et @)= <n(2)(%,‘ﬁ )> (33.3)
La fonction de corrélaiy RS LI A RIS )& 2% W) 6@ (7 1) (3.3.4)

Pour un fluide homogéne et isotopey (1)(})14 avec la densité particulaire moyenne
_ N
J_ = —
q

@, i+ 1) o) (3.3.5)

Pour une distance intgparticulaire r suffisamment grande, les mouvements respectifs de

deux particules ne sont pas corrélés. 18y & dzA ( =r- &, qtielg(r)£ 4. Yled S

LI NI A Odzt Sa az2yid RSa A2ya yS LRdz0Fyld aQAyidSNL
existe une distance, telle que: g(r)=0 pourr ¢ r.. Pour des distances intermédiaires, la
FT2yOldAzy RS 02 NNE € | Gg\zy, RS LIANBE LINB&SYUS RS
RQdzy 2NRNEB t O2dzZNUS RAaul yoS RlIya dzy FfdzZARS
Ce second formalisme se préte aisarhed 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 intermédiaireF(q,t) [Hansen and MacDonald; 1986

1NN

Ha.t=0)* So) -yaae ex{ it - £} (3.3.6)
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.4 Les grandeurs structurales et Ile calcul des grandeurs
thermodynamiques

En pratique, les propriétés thermodynamiques de la matiére dense désordonnée ne peuvent

sGNB OFf Odzsf SG& aklya tl O2yylAiaalyos RSa 72y
LR GSYGAStEtS G2GrtS Sad R2yySS Sy néraenns a ﬁQd;
V(r), ou bien comme on convient de le faire Wi (r) 8 QAf S&id 206iGSydz RIya

des pseudepotentiels, alors la fonction de corrélation de pairdr) seule, suffit a
déterminer les gandeurs thermodynamiques.

N N

Ecrivons Vy (E %%): aa V(g - %) (3.4.1)
U=1b>a

On peut ainsi aisément montrées expressions de:

- E_3 . )
| Energie interne N —EkBT +2°r ﬁ/(r)g(r) redr (3.4.2)
1 Equation de pression b—P =1- % Hgg(r)d\(;(r)dr (3.4.3)
r r

Cette expression, est obtenuepartir du théoréme du virig]Allen et Tildesley, 1990

1 /NN
P=rkgT- 3\—N<a 5w, )> 3. 4.4)

i=1i<j

ou(r)=r—- av(r) est la fonction dite du wriel », eth = ——— .
dr kBT

Qo

Bz

1 Compressibilité isotherme G; =- ,on obtientS3I £ SYSy G f QA YL

] OO

1
We¢
relation :

S0)=6/c} (3. 4.5)

A

hy NI LILIStEES [jdS t1 02 YLJNSéékod@sz—u—sf. RQdzy 3|
r kg

1 Coordinance Pour comprendre la distribution atomique dans un liquide, il est
également utile de considérer la fonction de distribution radiale (RDF)
RDF(r) = 4pr?r g(r) (3.4.7)
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Celleci permet le calcul du nombr&l, RQI 12YSa LINROKSa @2Aarya
LINA&a O2YYS NBFTSNByOS: 0QSaid t RANBQMAY G SORPNINF
[Waseda Y; 1980

N, = r"ﬁ?lz 4prr g(r)dr (3. 4.8)

R; etR, Sontdeux rayons qui précisent et délimitent leemier pic de la fonction de
corrélation de paire dont la surface est alors donnée par.§3.2

1.5 Définitions des grandeurs structuralgsour un alliage

Les fonctions de corrélation de paire partiellg§f(r) pour des systemes mutiomposants,
LISdzoSy G siNB FAASYSyd 206GSydzSa t LI NGAN RQd
R2YYSSa I dzLJ) N} @l yi LIdzNJ £ S& OF a LJzZNRD v dz2 A
concernant les facteurs de structures palsfWaseda, 198):

| 51 ya f I NBLING a-Saigrdth[1967,es Rakelrs de GtNBtFelpartiels

sont calculés a partir dg; {r) comme suit

S5(0) = by 6+ (0o 21 Ao d1) - exol- iGE) (3.5.1)

[ S FFOGSdzNJ RS &AGNHzOGdzNBE G201 €% &aSdzS 3INF YRS
formule:

U

SO ( )2 Z fb> (3.5.2)

Les constantes; sont les facteurs de diffusion atomiques qui sont mesurés et tabulés dans
la littérature; tandis quecy=Ny/N a2y i tSa& O2yOSY(dNI GA2ya Y2¢f

(3.5.2),0n aposé: <f 2> =8 ¢ (3.5.3)
0
1 Dans le formalisme de FabZman [1972F, on utilise une expression pour les
facteurs destructures partielsf S38 NBY Sy { RATFSNawéts RS OSttS
UG gl
SE0) =1+ oo r)- Jexpl- i) o (3.5.4)

Les facteurs de structure de FabgiA YI Y= vy Ql LILI2 NI Sy supplendettairy S Ay T
par rapport & ceux introduits par AshcrdfangrethT OQS & G LJ2 dzNJj dz2 Ay 2 dza
déterminés

T Batiaet Thornton[197q ont introduit un autre formalisme des facteurs de structure
partiels otésS,,(q), S..(a) etS.(q)v ljdzA FIL OAtAGS f QSidzZRS RSa
traduisent respectivement les corrélations entre les fluctuations de densité (ordre
topologique), les corrélations entred 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

Sin(@) = ¢,S1(a) + ¢;S,,(a) + Z(QCZ)]/ZSlz(q) (3. 5.53)
S.() Clczl_czsll )+cS,,(a) 0102)1/2512 ] (3. 5.5b)
Scc =G lsil ( ) (Cz 01)512 / C.LCZ )]/ZJ (3. 5.5¢)

1.6 Déterminations des grandeurs structuralesnéthodes théoriques

La détermination de la fonction de corrélation de pagf) ou la fonction de corrélation
directe c(r) par voie théoriquegAndersenet al., 1971;ibid. 1972; Barker and Henderson,
1967ibid. 1971;ibid. 1976; Weeket al,, 1971; Jacobs and Andersen, 1975; Hansen and Mac

Donald, 198B emprunte les principaux résultats de la physique statistique telle que
formulée par Gibbs. Il existe trois approcligge nous nougsontentons juste de rappeler

| /] SttSa olasSa adzNJ ft NB & 2 t dziifiégenfielley dzY S NR
dérivées, moyennant certaines approximations, @eSl lj dzi G A 2 y [HBriSen prdd Mae@ A £ £ S
Donald, 1986

1 /] SttSa ol 4SSa adzNderiik@[Sdinseh ankl M¢c DEr@lt, Ng8& G S A vy
0QSaid t RANB (QSGHDMHARY 5 Odz( SIINT VS RE @dzS
Slidzt A2y o0ASy 1jdzQSiélyd &aGNAROGSYSyid SEI OGSz
structurales; elle doit étre couplée a une autre relation dite déekmeture». Sous certaines
hypothéses plus ou moins valides, plusieurs formes de cette oelake «fermeture» sont
LINPLI2ASSa REya fF fAGGSNY GdzZNBS [ Qdzy S RSa YA
celle de Percu¥evici{Percus and Yevick, 1958; Percus, 1962

=g(r)1- exp{ b \)}] (3. 6.1)

1 Celles basées sur des méthodars perturbation dite thermodynamiqu¢Regnaut,
1982; Hansen and Mac Donald, 198€omme en mécanique quantique, elle consiste en la
décomposition le potentiel effectif de pair¥(r) en une partie fortement répulsif/,(r) et

une partie attractiveDV(r) laquelle est Igperturbation:
V(r)=V,(r)+Dv(r) (3.6.2)

Les grandeurs structurales du fluide réel décrit par le potentiel de ‘¢éri)epeuvent étre
alors calculées connaissant les mémes grandeurs relatives au systeme de référence décrit par
le potentiel depaireV,(r). On peutainsi écrire:

o(r) = 9o(r) + Do(r) clr) = co(r) + Defr) (3.6.3)
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D6bun point de vue historique, un grand pas
lorsque Wertheim[1963 et Thiéle [1963 ont proposé, indépendamment, une solution
analytiqgue exacte deYelich fogrwmafluidedaréfénoetd@gtpal e Pe
un potentiel desphéres dures (annexe C).

1.7 Déterminations des grandeurs structuralesimulations numériques
l11.7.1 Fondement des méthodes de simulations numériques

Il SO tSa LINRPAINBA O2yaidlyida RSatd®AaughdriguNsy G A lj c
[Allen and Tildesley, 1990sont devenues un outil indispensable dans la recherche
scientifique. Ainsi, en physique de la matiére dense désordonnée, elles pallient aux
insuffisances des méthodes théoriques dont le fondement repose le guusent sur des
KelLlR2iKsasSa aAYLIE AFAOFGNAROS&AD [ QF dziNB I
RFya €S FrAG [dzQSttSa asS adzmaidAadadsSyd
raisons ne peuvent étre réalisées.

] NJ A
dzE Y

La simulation numériquiR SONR G dzy &deaidsyYS YIONR&AO2LII dzS
SUdzRAIYG tQS@2ftdziAzy RQdzy SOKIydAft2z2y NBAGN
attribue des positions initiales. Deux méthodes sont fondées sur ce principe mais sont
fondamentalementRA FFSNBy 1S4 aSt2y 1jdzS f QS@2ftdziAz2y R«
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 XX siecle par Von Neumann et Ulgm945 ainsi que par Metropolis et Ulam

[1949d [ QF f 32NAGKYS RS I YSGOK2RS Fdzi YAa | dz
[1953. La méthode de simulation par dynamique moléculaire que nous avons employée

dans nos calculs des propriétés métalliques, a été inventée par Alder et Wainjirgfg

puis généralisée par RahmplB64) et par Verlef1967.

Dans La méthode de simulatioh NJ Ry I YAlj dzZS Y2t SOdzZ F ANBZ f QSQ
NELINBaSydlFrdAF RQdzy aeaisyS RS b LJ NUGAOdzZ Sa
f QSaLJ) OS RS LKIFaSsy Sad 32dz0@SNYySS LI NJ b Sljdz
chaque particulgéquations de Newton). Les interactions entre particules sont décrites par

un potentiel effectif de paireVqs (r) construit dans le formalisme du pseugotentiel

(Chapitres 1, 11). Ce potentiel dépend uniqguement des distances mutuellgsadisuiles de
sorte que la force qui agit sur la partic@ele la part de son homologued Q S:ONX

C dVv_. (ryoC
F p=- 1 eff(""b)rab Avect, =13 -1p (3.7.1)

La force agissant sur la particaele la partdes N | dzil NS a LJ NI:A Odz Sa &aQsS
C NC
Fa = a Fa b (3 72)
b, a

Tandisque sa vitesse est obtenue par la relation de dérivation
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C \
Va(t)= drg t(t) (3.7.3)

[ QF OOSt SNY G A2FaRSI dzt y &I NI 3OS S SO f dzSS RS RS
part, elle peut étre obtenue par différentiation de la vitesse instantanée

C .\ dV,(t)
(t) — (3.7.4)

EtRQF dzi NB LI NI X t LI NI Ad\JaBizdNBBtony) IA dal yi &dzNJ f

(3. 7.5)

Les équations du mouvement précédentes doivent étre complétées en posant les conditions
AYAGAL T Sao ! OStl aQlea2dziSyd dzyS 2dz LX) dzia A Sdz

~

GKSNX2R&YI YAl dz8& | dghasdsifempratiedglime et@S & LI 08 RS

[1l.7.2 Dynamique moléculairealgorithme de Verlet

[ S& YSUK2RSa RQAYUSANI GA2Y VydzZYSNARIjdzZS RS&a Si
G2dz6Sa olFassSa adzNJ f QSYLX 2A RS&a a0OKSYlna RA&O
RS GFINRFGA2Yy O2yliAydzsS RS f QF NBdzySyid o6AOA €S
est remplacé par un ensemble (discret) fini de points. Au lieu des fonctions a argument
continu, on étudie des fonctions a argument discret. Les dérivéesafigdans les équations

sont remplacées (approchées) par des formules discrétes, i.e. des combinaisons linéaires de
valeurs prises par la fonction en certains points. Considérons le domaine de variation du

temps [O,t] ; Il est partagé enrN parties égales de durée (pas de tempsji :NL. Le

D
réseau est dans ce cas dit régulier et se no{rb‘ =iqa/i=0,1,2., ND}. Le tempsDMt ,
le pas de tempgd qui caractérise laifiesse du réseau, ainsi que le schéma aux différences
choisi sont des éléments déterminants dans la précision des calculs. Prenons comme
exemple, la dérivée premigfe 2y LIJSdzi € dzA adzoa A GdzSNJ f Qdzy S
suivantes

T Différencegégressives df(ti ) - f(ti )- f(ti'l) (3. 7.6a)
dt o

1 Différencesrogressives df(ti ) - f(t”l)_ f(ti) (3. 7.6b)
dt o

1 Différencescentrales: df(ti ) - f(t”l)_ f(ti'l) (3. 7.60)
dt 2qd
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9lFyld R2YYS | dzQAf Aad LJ dza A S dzN@es F 2 NJY d
LINBYASNBA 2dz aSO2yRSa Q dzy F2yOuAz2yzs 2y O3
RAAONBGAALFGAZ2Y GNRAzSSa REya fI1 £ AGGHSNI (dzNB «
L) dza O2yydza a2y -dogectérdde SFaflery&IQ7 (IS RAQOKYSI RS
[1967. Une forme plus élaborégSwopeet al, 1983 de ce dernier conduit au schéma
suivant:

SE S
R S

Pt + opt) = F{t) + V{t)opt + Gt )opt2/2 (3.7.7a)
Vit +pt) = V{t) +[(t) + At + opt)] ptr2 (3.7.7b)

] 2y ONBEGSYSY
f QSGl LIS ys f
Slidzt iA2ya oo

> aiA tQzy O2yylnd tSa LRarildAizya
Sa YsYSa | dzr y{ kuvgien HlSeda@aydes s (0 NB
® TodTl 0 SO R.SA chaQuglgwge (dd ealful, RS b S

GSYLISNI §dzNB RS aAavydzZ FGA2y Saib: SOFfdzSS t LI NI
N
a mv2 (3.7.8)

Te=————
3(N - l)kB a=1

OukgSad fF O2yadlydS RS .2tG1TYlLyy SG b Sad f ¢
moyenne thermodynamique dd¢ doit étre égale a la température T du systerDans la

pratique, toutes les vitesses calculées a intervalles réguliers, senbrrealisées par le
facteurT,/T.

[11.7.3 Calcul de la structure ionique

Dans un programme de dynamique moleate, la fonction de corrélation de paire est )
200SydzS 02YYS dzyS R2dzmfS Y28SyyS aStz2y f QSEL

NgN

1 .
= N: (r,cor, G 3.7.9
g = NN 4prqoa}a i (1, ( )

a i

Ou N;(r,qord, est, pour une configuratiors parmi les N configurations retenues pour
NBIFfAASNI fSa Yz2eSyySa adrdAraidAialjdsSas €S y2Y0
atome i quelconque, estomprisentre r et HONJXP / SOA Sad £ f Q2 NRA IA)
statistiques que présente la courbe de g(r). Ces fluctuations peuvent étre diminuées en
augmentant le nombre de particules N ou bien le nombre de configurations retenues
intervenant dans la moyenne statistique. l2Y LJA RQSESOdzi A2y Rdz LINZ 3N
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 boitde simulation. Pour étre consistent avec la convention du
minimum imaggAllen et Tildesley, 1990g(r) est seulement défipiourr ¢ L/2.
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[11.8 Applications de la dynamique moléculaire
N.8l1aiasS Sy dzdzoNBE RS fI ReylYAldzS Y2f SOdz I ANB

b2dza | @2y & dziAfAasS dzy O2RS adGrkyRIFENR RS Reyl
NVT. Pour tous les systemes étudiés, on a considéré un échantillon de 4000 particules
enfermées dans une boite de simulation de c6té L. La valeur de L est déternia¢tr ae

la densité expérimentale mesurée a la températur¢Crawley, 1974 Les équations du
Y2dz@SYSyid 2y SiS AyiGSaNBSa |dz Yy2eSy RS QI
limites périodiques. Les caractéristiques des simulations sont repodi#es IeTableau [HL.

Le potentiel interionique est tronqué dans le domaine des oscillations de Friedel a des
distances correspondant a environ un tiers du coté de la boite de simulation. Une mise en
dzdz&NBE RS f | Re&Y Ll YAl dzS Y 2mi&e ths & hiéBemgg@atire NB I f
0SlF dzO2dzLd LJX dza& 3INF YRS 1jdzS 1 GSYLISNI GdzNB RQS{
Ff2N&R fSa aArAdSa RQdzy NBa&SIHdz PO N ljddzNBa FIAASH
sont faites tout en abaissant progressiven la température ont pour effet la relaxation du
a2a08YS® [ RSNYASNB YAasS Sy dwdzNBsx t € (S
FAYIFES RQSIdZAf AONSE Y2y GNBS LI N €atFplULE & HOOD
montrent les cafigurations respectivement initiales et finales.

[11.8.2 Structure ionique calculée des métaux de transitionge, Ni

Avec la méthode de simulation numérique par la dynamique moléculaire classique (DM),

pour un échantillon de 4000 atomes, nous avons @&uth structure des métaux de
transitions: Ti, V, Mn, Fe, Co, et Ni. Nos calculs préliminaires par dynamique moléculaire
indiqguent que de maniere générale, les potentiels effectifs issus du modele de pseudo
potentiel BBS (chapitre 1) ne décrivent pasreotement la structure ionique des métaux de

GNI yardAaz2yo / SOA Sad RQldzilyd LX dza Ay dNR3Idz
f Q2NAIAYS Rdz -poemiél bntrol& poldieS alziRe’d cas (Mn, Fe, Co, et Ni)

une structure théorique alculée raisonnablement en conformité avec les données
expérimentales. Nous éludons cette énigme de la maniére suivante. Les outils de calculs

j dzQdzG At AaSyd OSa dziSdzNEX GFyd L32dzNJ k2dzad St
potentiel (BBS) que pour déminer la structure ionique, sont basés sur des théories
statistiques. Ces derniéres sont fondées sur des hypothéses et des approximations plus ou
Y2AYya 2dZAGATFTASSADd [ ljdzZ €t AGS RS f SdzZNA NB A& dzf
leurs calculs. Ereprenant, leur modéle de pseudmotentiel avec les mémes parametres

j dzQAf a 2yd GNRAz@SI Af yQSaid LI a adz2NLINBylyd |
a2A0 Y2Aya O2y¥F2NXS t € NBIFIEAGSD® [ Reyl YA
indigué une méthode de calculs exacte pour peu que les interactions soient correctement
RSONR(GSaod 9y RQlIdziNBa GSNXYSaxz Af -p&entel L2 aaA
BBS soit acceptable, mais les parameétres donnés par les auteurs ne sont Faprasge

Dans notre travail, nous avons repris ces mémpasmetres car il est difficilR Q2 6 G Sy A NJ dz
ajustement de deux parametres dans des expériences de simulations numériques compte

tenu des temps de calculs relativement exorbitants. Dans ce chagitte suivant, nous
NELR2NI2ya Sa NBadzZ GFda RS OFf OdzZ & LJ2dzNJ f Sa

f QSELISNASY OF HDE aad A 1y ABONG: NLA2TEINTF CAISsi que pour

f QI f fgsMNhsA $H50CSECes résultatsont montrés sur l&ig.l1l.4pour Fe et sur Fig.lll.5
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LJI2dzNJ bA®Pd hy y2G§SNI 1jdzQSy OS ljdzA O2y OSNYyS ol
déphasage des oscillations par rapport a la courbe expérimentale, la position et la hauteur

du premier pica2y d Sy o2y F3ANBYSyid | @S0 f QSELISNRS
A0 NHzOGdzNE o660 fF LKFaS Sd fQF YLX AGdzZRS RSa
les données expérimentalesCependant la hauteur du premier pic est beaucoup plus
grande. La ig.lll. 6 compare le facteur de structure calculé a partir de la fonction de
corrélation de paire par transformation de Fourier (3.2.13) et le méme facteur de structure
obtenu & partir de la fonction de diffusion intermédiaire (3.3.6). On peut obseruerlg

deuxieme méthode est plus appropriée pour déterminer la valeur limite S(0) car les
oscillations parasites dues & une transformation de Foufi€@ S E ApkidiL®s/vialeurs de

S(0) reportées dans Eableau I sont utiles pour déterminda compressibilité isotherme

(3. 4.5) Dans ce méme 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
gue les interactions issues du modele de psepdtentiel BBS ne sont pas suffisamment
précises.

111.8.3 { G NHzOG dzZNB A 2 Y A lj dzBe, iy f; Odzt SS RS t QL f € Al 3S

Les résultats de calcul par dynamique moléculaire de la structure ionique de cet alliage sont
rassemblés sur Fig.lll.et Fig.lll. 8. La figure qui est a mieux de montrer la qualité de nos
résultats est celle relative au facteur de structure totale (Fig8b). Seul celwgi est

I 0O0SaaAroftsS LI N fQSELISNASYyOSe [S& FdziNBa |jd
SAFESYSyild fSdzNJI AYLERNIFYOS OFNJ Afa LISNYSGGSy!
Ainsi le facteur de structur@cc(q) qui est pratiquement constant et vagtd-O0 A Y RA |j dzS  |]

- M A L=

yQe | LI a RE2NREBBIOCHA YA HzEF IS ARSI @

1.9 Conclusion d chapitre Il

-

b2dza | @2ya OFfOdz S | SO t ReylYAldz$S Y2f SOdz
métaux de trasitions de type @dn @ [ S& FT2NOSa RQAYISNI OGA 2\
effectif de paire construit dans le formalisme du psetmirentiel en utilisant le modele BBS

étudié au chapitre Il. Nous avons expliqgué pourquoi les résultats de calculs dedaurgtru

ionique sont parfois décevants. En effet, les parametres originels du modéle BBS que nous
YQIFI @g2ya LI a Lz Y2ZRAFASNE az2yid F2dzadsSa RS
conséquent, ils ne sont pas tout a fait fiables. Nous avons estimé gqudesuésultats qui

azyid LXdza 2dz Y2AYya Sy o02yyS |AINBYSyd @S0
FegsNig:is , YSNAGSY i RQs(iNB NBLR2NISE RlIya y20NB YS
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Tableau IH1: Parametres de calculs par dynamique moléculaire (4000 atomes)
température T, coté de la boite de simulation (cubique) L, temps de relaxatjgn rayon

RS 02dzLJdzNB Rdz LR GSYGASt wOdzix LYONBYSYydl GAaAz
moyennes statistiques Nit.

TCC) |LA) | Ueiaxgs) |Reut(A) |t  ( f Nit

Fe 1560 37.544 | 0.002 3.5088 |01 6000

NIl 1500 | 37544 |0005 |45681 |01 5000

Tableau IH2: valeur en zéro du facteur de structure S(q) de Fe et Ni ainsi que leur
coordinence Nc, calculés par DM en usant du modéle de pspotdmtiel BBS.

T L.

étau s ne | Ne_ (Experince
(°C)

Fe 1560 0.0279 | 13,54974| 10,1668

Ni 1500 0.03262| 13,14581| 11,8198
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Potentiels

interioniques

phénoménologiques

Potentiel de sphére dure (unité arbitraire)

@

r (unité arbitraire)
1

pour

Potentiel de marche carré (unité arbitraire)

©

S r (unité arbitraire

les

liquides

simples

Potentiel de puits carré (unité arbitraire)

(b)

o o
=} ©

Potentiel de Lenard-Jones 12-6 (unite reduite)
S
®

r (unité arbitraire)

(d) 1

2y (en unite reduite) 4

de

type

Fig. lll.1:Potentiels: de sphéres dures (a), depuits carré» (b), de «marchecarré» (c), et
de LennareJones «2- 6 » (d).
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Boites de simulations métal pur
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Fig.lll. 2 Boites de simulation DM cubiques, de tailles L= 37.544 A comprenant 4000
atomes du Fer a560 °:

(a) positions initiales (cubique faces centrées)

(b) projections dans le plan'Xdes positions initiales

600 LIRaAGA2ya t fQSIldzAf AoNS

(d) projectiondansleplanX RSa LI2aAdA2ya t f QSIjdzAf A«
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Boites desimulations: alliage
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Fig.lll. 3 Boites de simulation DM cubiques, de tailles L

nnnn

(a) positions initiales (cubique faces centrées)

(b) projections dans le plan¥Xdes positions initiales
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(d) projection dans le plan-X
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Structures ioniques calculées respectives des métaux liquides purs Fe et Ni

IS

S Fe Fe
25 e 4
—
S
— 2 .
= - n Nos calculs théoriques
o Nos calculs théoriques L.
L * Expérience Waseda
20+ e  Expérience (Waseda) 3
15 4
2t
4
10 |
Iy
05| - 1
0,0 —J Coordinence calculée: Nc=13.55 4
Coordinence expérimentale: Nc=10.17 (Waseda)
L L L L 0

0 4 8 12 16

r(A)
(a) (b)

Fig.lll. 4 Fonction de corrélation de paire du Fer a 1560 °C (a) et facteur de structure
correspondant (b), calculés par DM avec le potentiel de paire de Fig. 1.3 (chapitre II).

T T
coordinence calculée: Nc=13,16 Ni
coordinence expérimentale Waseda: Nc=11,82

9(n)

w
T

Nos calculs théoriques

® Expérience Waseda

Nos calculs théoriques
® Expérience (Waseda)

S(a)

N

0 1

0 4 p rd)  © 0 4 & gAYy 2

(a) (b)

Fig.lll. 5 Fonction de corrélation de paire du Nickel a 150Q&)Cet facteur de structure
correspondant (b), calculés par DM avec le potentiel de paire de Fig. 1.3 (chapitre II).
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IS

T T T T
— par transformation de fourier de g(r)

@ fonction de diffusion intermédiaire F(q,t=0)

par transformation de g(r)
® fonction de diffusion intermédiaire F(q,t=0

S(a)

w
T

Fe
S(0)=0,0279

G
o Ni

S(0)=0,0326

e 1L

1 1
12 0 4 8

1 1
0 4 8

aq(A™)

12

q(A™)
() (b)

Fig.lll. 8 Comparaison entre le facteur de structure obtenu par transformation de Fourier de
la fonctionde corrélation de paire obtenu par DM et la fonction de diffusion imédiaire
F(qg,t=0)egalement obtenu par DM: Fe (a) et Ni (b).

{ G NHZOG dzNB A2 Y A lj dzSesNiit f Odzt SS RS tQlftAl3S CS§

3 T 4

Alliage Fe,Ni; a 1550 °C. FegNi,; a 1550 °C
Facteurs destructures partiels Ashcroft-Langreth Facteurs de structure partiels Ashcroft-Langreth
Fe-Fe
Fe-Ni
Ni-Ni

Fe-Fe
Fe-Ni
Ni-Ni

S, §9) (AL)

94N

[
T

A N
o/

r (A) 8 0 4 q(A™Y 8

(a) (b)
Figll. * o6l 0 C2yQOiAz2ya RS O2NNBf | gNigy 15805°C, LI A NB

calculées par DM avec les potentiels de paires de Fig. 1.4 (chapitre 1l). (b) Facteurs de
structures partiels correspondant dansftgmalisme Ashcroft.angreth (AL).
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4 T T
Fe,Ni a1550 °C

85 15

w
T

Facteurs de structure partiels Bathia-Thornton Fe, gsNiy ;s 2 1550 °C
snn(q) s
3 E <]
@ Sne(@) 5 Facteur de structure total
e Scc(q)/C/(1-8C) ¢=0.85 % acteur de structure total
[N
o’ 2

1k —— IR

~ - ]

q(A-l) 12 0 4 8 q(A-l) 12

(a) (b)

Fig.lll. 8 (a) Facteurs de struate partielsBatia¢ K2 N 12y 6. ¢gNisR $55¢ QI f £ A
calculées par DM avec les potentiels de paires de Fig. 11.4 (chapitre II). (b) Facteur de
structure total comparé avec celui obtenu expérimentalement.
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Chapitre IV: Etude des propriétés de transport atomique

(Formalismede GreenKubo)

IV.1 Introduction

! f QSOKSttS YIFIONRaO2LAIdz2SET fS& LINPLINASGSaA
caractérisées par quelquesnstantes seulement : ce solds coeffioents de transport le
coefficient de diffusiol, la viscositéd et la conductivité thermiquey . Ceuxci peuvent
siNB SELINAYSa Sy (SN¥Sa RQAYGSINI f &diques SY LI2 NJ
en accord avec la fameuse relation de Gréarmo [1957, 196§. Ces fonctions de
corrélations peuvent étre calculées par la méthode de dynamique moléculaire avec comme
ingrédient le potentiel effectif intefonique obtenu dans le formalisme dgsseude
potentiels (chapitres | et I outefois, dans nos applications aux métaux de transition seuls
sont considérés les phénomeénes de diffusion et la viscosité. En effet, il est bien connu que
pour les métaux, la contribution électronique a la condutdithermique est de loin plus
importante que la contribution atomique (ceci est montré par la formule de Wiedmann
Frantz). Le calcul de la contribution atomique a la conductivité thermique, présente
seulement un intérét académique. Dans ce chapitre, naosis limitons seulement a
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 deregiges.

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 coeffi@nt de corrélation

_ <u At) E
Cre = b(n) a(g)

ou (.. indique une moyenne statistique €i(X) RS&A 3y S RS YIYyASNBE 3ISYyS
RS fF @FNAIG6fS FESFG2ANBE - @& [QAYS3IIEAGS RS
coefficient de corrélationse situe entre 0 et 1. Une valeur de ce coefficient qui serait proche

de 1, indique un haut degré deorrélation entre les deux variables aléatoires A et B. Le
concept de coefficient de corrélation, une application pratique en physique et plus
spécialement en physique des liquides, en considérant maintenant deux grandeurs A et B

dont les valeurs respéiwes A et B sont évaluées a des instants différents. Pour un liquide a

f QSljdAt AONE UGKSNY2ReylYAldsSSE S O2STFFAOASY
RSOASY (G dzyS T2y O0GA2Yy iRéparefleQ Hefixiindtsdisl CetteSondidh (S Y|
CAB(t) est appelée fonction de corrélation temporelle relative aux deux grandeurs A et B.

t 2dzNJ dzy S YsYS 3INI yRSdzNJ SOOIt dzSS t RSdzE- Ayadl
corrélation C, (t) (en posanti A=A-(A)):

C, =(U A)u 40)) (4.2.2a)

(4.2.1)
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hy RSTAYAG S3IFf Se@nflationtndrmaliseeZ N Jickrame sur Q I dzii 2

v _ (0 At)u 40))
Ca AIOR (4.2.2b)
De sorte que
ch(0)=1 (4.2.2¢)

IV.3 Propriétés de transport atomique

Les coefficients de transports tels que le coefficient de diffusion D, le coefficient de viscosité
d peuvent tous étre exprimés comme des intégrales de fonctions de corrélations
temporelles appropriéegHansen and Mac Donald, 198&Cette formulation est connue
dans la littérature sous la dénomination de formules de GrKabo[1957, 196®. Elles sont

le résultat de la théorie de la réponse linéaire en mécanique statistique. Pour illustrer les
principaux aspects du formalisme de Grdémbo, nous traitons plus explicitement le cas le
plus direct, celui de la diffusion.

IV.3.1 La diffusion

I £ QA yZs8litks &ristdfliSs ou amorphes pour lesquels les atomes vibrent autour de
LI2aAGA2ya RQSIdAfAONBE REya dzy FfdARS £ 8a
(N} 28002ANBa OKF20AljdSa RQFdzil Yy LIX dza 3INI YRS
Y2YGNB LI N £ NBflFIGA2Yy RQOAyauSAy |jdzS y2dz
f QSELINB&aaArA2y RS I Y2éeSyyS GKSNX¥Y2Reyl YAl dzS

(atome ou molécule R Qdzy T dzk <Iﬁﬁ(t)>§ </1|ﬁti‘> I'yc(d)ﬂﬁ > Wtishidla relation
t
évidente: F(t) C(O): ﬁclis)ds, on peut écrire la moyenne thermodynamique du carré du

0
déplacement

t t
(pr(t)) Fﬁtifﬁtii<\c/iti)C§itii)> (4.3.1)
0 0
Lt F LI NI e RBI oI Ob @My & S Icidélaticd yvidd iilesas (vElaity dzil 2

auto correlation function ou VAF)(\\/(ti)('i'(tii». Cette fonction est une mesure de la
O2NNBf A2y RS&a gAiSaasSa dferdmsSettics YS LI NI A Odz

t 2dzNJ dzy Ff dzARS Sy SlidAfAONBI 2y LISdzi GANBNI L
de la fonction VAF, poucrire:

(Wt O0ti)) * (Vti- ti) (0))  (V(t) (o)) (4.3.2)
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En faisant de plus le changement de variableti- ti R ya f QAYy G§S3INkif S RS
devient:

(pr(t))* n:itl n:lb{\g(l) o)) (4.3.3a)

Quef Q2y LIJSdzi NBSONAMNB

(ar(t) A0SR A A= e (4.3.3b)

Ou A(t) étant ici la distribution de Heaviside. Par suite

(pr(t)) * 2njL1t 5(0@9(0 (4.3.3¢)
5STAYyAaazya L} dza S E kedréldion 8ef litesbeb (VAR gbronie’sdity R QI d.
- % (V1) 0) (4.3.42)
Ainsique la VAF normalisée correspondant
Z(t)
Z\(t)==% 4.3.4b
V0= 70 (4.3.4)

3kgT

Il est évident qu&(0) =
LI NG AOdzZ S SO ¢ f1 GSYLISNI GdzZNBSd Lf aQSyadzi

t
(ar(t)) etfpitla- Ut)z(9 (4.3.5)
0
b2dza al @g2ya [jdzS S O2STFTAOA S yiitiusidw, Sest RkéTaFadza A 2 v .
Y28SyyS GKSN¥Y2REYIlI YAIldzS Rdz OF NNB Rdz RSLX I OF
RQOAYalGSAy
D=limt- o de: <|rc(t)- cio)|2> /6t (4.3.6)
Il vient alors.
D = f(t) dt (4.3.7)



[ I T2y Oli-hoPréfationR @eb diiesBesZ(t) donne une description appropriée du
Y2dz@SYSYy (G FESFEG2ANSE RQdzyS LI NI A OmaffoB miBuxy &  dzy

appréhendée par sa fonction spectraléfinie y(x) par:
y(x):zi, Fz(t)expl- i )t (4.3.82)

Lf aQSy adzi

y(0)=D/ (4.3.8b)
lestanoterqudaT2y QU A2Y &ALISOGNIYtS Sad tQlFylrf23dzS R
f QSaL) OS RSa FNBIdzZSyOSa LJ2dzNJ dzy f AljdzZARS® L f
suffisamment longs, la fonctiodAF exhibe le comportemetimite~t 2. Ceci implique le
développement suivant de la fonction spectrfidarch and Tosi, 2002

y(¥)= D ~+ax?+a,x +ax+, (4.3.9a)
Avec: a =- 2 —TgD ig
12°°1mg }my
(4.3.9b)

OuD est le coefficient de diffusion étf | @A A02aAGSPd® 51 ya dzy f Al dzA
mouvement des particules soit a la fois diffusive et vibrationnel. Le caractére vibrationnel est

dzy S NBYAYyAaOSyOS RS ftQsitid az2tARSe® | yS GStt
comportement de la moyenne du carré du déplacemer(t”ﬁt)- %0)||2> RQdzyS LJI NI AO

LISYRI YOG fQAYGSNBIFEES RS: 4SYLlA G4 hy + A0KSY!
1 octet, Y <||C(t-(i0 > 3KaT g (4.3.10a)

5lya fQAYUSNBI{itS RS G4SYLJ O2Y&ARSNBI I
libre.
T Letet, Y <||F(t) (io)||2>°constan (4.3.10b)
1 et Y <||ﬁt)- cio)||2>°6Dc"1 (4.3.10c)

/] SGGS RSNYASNE NBfFGA2Yy Sad Sy I O0O2NR @S0

IV.3.2 La viscosité

En exploitant le formalisme de Gre&ubo pour lequel les coefficients de transport sont
calculés a partir de fonctions de corrélations temporellesjsaosité de cisaillemerd R Q dzy
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fluide (en anglaigshear viscosity), encore appelée viscosité dynamique ou plus simplement
la viscosité, est donnée par la formule de Gré@arbo[Allen and Tildesley, 1990

Q=I:1—T}'ﬁt<Aof(t)&Ut(O)> (4.3.11)

[ QAYGSANI yi Sad -O20MNBfE H % 2y ORQ2Izy QBB i
tenseurde pression (en anglaipressuretensor) :

~

_ 14, pop
A __§ +a a ruufub
ac

m ij>i

(4.3.12)

-O:00

Dans cette relation,p,;est la composantea du vecteur quantite de mouvement de la

particule i dont la massestm;, r;; est la composantea du vecteur séparation des
. . ., T (O ) .z P s -

particules i et j c'esta-dire duvecteurr - 1. La quantité noted;,, deésigne la composante

y 2

RS tF FT2NOS 1jdzQSESNDS tQlG2YS 2 &dzNJ £ QlF i2YS
FTEdZARSS At yQe | |jdzS OANJA B2Y B2 aA )b 88 AYRS
By, -A )20 Lt Sad t NBYFN]jdzSN ljdzS € Q2LlJ2asS Rdz i
G§SySdzNJ RSa O2yiUNIAYyGSad hy LISdzi y2G4d§SNI SIS

(4.3.6) pour la viscosité, est la suivante

&l odt)- ¢odof)e

u

q= a

,0U¢ = 4.3.13
kBT é 2t Alw a. liuPip ( )
é

G- o

On définit également la viscosité de volume (en andlaiglk viscosity) comme suit

dy = a rplt< o {t) A, {0)) (4.3.14a)
ou:
Ay FAgr Aoy (4.3.14b)
~ 1 (=) 1..x
Compte tenu de ce que A =§Tr(A)= gaA o (4.3.14¢)
U
Etque la pression P est donnée par  P=(A (4.3.14d)
En écrivant UA =A -P (4.3.14€)
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LaNBt I A2y o6ndodmnlt 6 LISdzi S3IAFESYSyld aQSONRNB

o]

dy = ki Fit(cA (t)dA (0)) (4.3.14f)
BT 0
hy 20aSNIBSNI [jdzS fI @Aao02aAiidS RQdzy fAljdzARS
/| SOA Said Y2y iaNB LIBrdludh@vskij (deksinpirdiye): RIECN Yol CS A Y
est un coefficient. La constante de digfon D est une fonction croissante de la température.
5

9t tS AdAd F BSO dzy S o 2 y[MafchabdNBOMDE DX Frg. € 2 A F
¢

De ce fait, la viscositg a un comportement inverse.

IV.3.3 Extension de la théa a un alliage binaire

| 2y OSNYFyld 1 @A&a02aAridSs QI LIWIX AOFGA2Yy RSa
un métal pur on a simplement m=m,"i S& Rlya S Ol-B: RQdz/
m; =m, oumg . Dans le cas de la diffusion, la situation est tout autre car sont définis
plusieurs coefficients de diffusion, et par la méme plusieurs fonctions de corrélations des
vitesses[Gonzalezet al. 2004; Shimoji and Itami, 1986Trullas J. and Padro, 1998da

1994 . Ces dernieres sont

240)=Sx06N( [000)- G 0]d5(0)- G 00)) (4.3.15)

oub Sad S y2vYoNBg=NeMNSa iR IIG2025E08UI NI GA2Y Y
chimiqueU®» 51 ya ondodmp0u> 2y O2Yy&aARSNBE fSa OSy
RQlIG2YSad ! AyaAirs I+ @AdSaasS t fQAvyadésk:yd G |

C e

Uo(t) =— UU(t (4316)
XgN i

Les fonctions de corrélationg; {t) peuvent étre décomposéesomme suit:

T Unepartie «self» : 78 {t) = xoZ3(t) + x, 25 (t) (4.3.17)

lesZi(t)az2y i RS& 7 2oprdiatoredésiviteRsest relafiv@s a chacune des espéces
chimiques. Elles sont définies par (4.3.4a) comme pour les substances pures.

T Unecontribution «distincte» Z% (t) ; de sorte que
2o {t)= (1- )28 {6) + xox Z8 {1) (4.3.18)
Les intégrales par rapport aux temps, en utilisant la relation.7%.8e: Zg{t), 22 [t),

ze b(t) etZ‘E,(t), donnent respectivement les coefficients de diffusion assa@®ég, DY,
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DY etDy. Les coefficien®) a2y d fS&a O2S8SFFAOASyda RQldzizR
mélange binaire, on peut écrire

D,, =D, +x,x,D%, Ou bien D;, =D%, (1+29,,) (4.3.19)

0 _ z
AvecD;, =x,D7 +x,D5 et 9., estune mesure du comportement du mélange par rapport
a une solution idéale poulaquellea,, =0. On notera enfin de compte que le coefficient

R Q A difftuSaND,, & Q S:ONX
D,, =dD;, =dD?, (1+2,,) (4.3.20)
X X
ou: d=212 (4.3.21)
S.(0)

/| 2YYS 2y LISdzi S NBYI NJj dzS NXiffusidh, g@idéuOplels Rdz (
FIOAEtSYSyiG | 0O0SaarotsS LI N f QSELISNASYyOS 1jdzS
détermination du facteur de structurBatiaThornton[197Q pour la valeurg=0 a savoir.

S0 / SWSYyRIylG tQ26iGSydAazy LI N 1 Rey®YAIl dzS
méme 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 8éylas.

IV.4 Applicatioraux métaux de transitions Fe, NiS it QRefe N s 3 S

Nous avons étudié les propriétés de transport atomique relatives a la diffusion et a la
gra02aA0S RS& YSil dzE LidzNEBE t sinhge Suipoirt def fusipndzi R S
(Voir tableauxdV-1 et IV-2.[ Q2 dziAf RS OF f OdzZA Sad 1 Reyl YA
O2RS RS OFfOdzZA o6lFasS &adzNJ f QFf I3I2NRAIKYS -RS £81
atomiques sont représentées par les potatsi effectifs de paire calculés dans le formalisme

du pseudepotentel. Le pseudgotentiel considéré est le modéle BBS discuté au chapitre Il

/] Sa LRGSyiAaASta RS LIANB azyid Y2yidiNBa adz2NJ R
pratique, nous avons mengos simulations numériques sur des échantillons comprenant

864 particules. La taille L de la boite de simulation (cubique) est alors déduite aisément a
partir des densités expérimentales des métaux liquides compilées par Craldey] a

toute température.5 I ya € S OIFd WS,, foq leduél ka HeAsité expérimentale
yQSald LI a RAALRYAOESS y2dza | g2ya dziafias O2
F2 N)YdzZ S ROAYGSNLREFGA2Y fAYSHEANS aueN f Sa
[@FeN ossarotsaN)o [ 1 AAYdA L GAZY ydYSNRIdzS y 2 dza
dynamique de chacune des 864 particules. Cette évolution est gouvernée par les équations
RSGSNN¥AYAAGSEa RS bSgli2yd [ QAYTF2NNI GA 28 LINE Od
dynamiques (positions, vitesses, accélérations et forces) et concernant les variables
energétiques, 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

I 2YYS LINBYASNI SESYLX Sz vy 2 dz&orrélafich yles viteskeR(Q) dzf S f |
pour chacun des métaux liquides puS SG bAX t LI NIGANI RS f QS
atomes en fonction du temps. Les deux courbes représeng¥esemble pour comparaison

dans FigV. 16 I 05 &2y (G Ge@LAIjdzSa RS& 7T tcozkl®RiGhddesRSy a Sz
vitesses présentent des oscillations amorties tres prononcées avec des régions négatives.
Cellesci sont interprétées comme le phénomede la rétrodiffusion. A un instant donné t,

fS Y2dz@SYSyYy (G RQdzy | {i2YS LINARE&E O2YYS NBFSNByO!
qui le cernent et forment ainsi comme dans une sorte de cagef | @A 1S&aasS RS
considéré peut changer de direction. @leénomeéne de rétradiffusion qui correspond a un

régime vibrationnel, est appelé dans la littérature angéxonne «caging effech. Ce
NBEIAYS GAONI GA2YyYy St Said dzyS NBYAYyAaOSyoOS S
métal liquide est pr® KS Rdz LI2AYyd RS Fdzaizyed ! RSa GSY
RSa 2aO0AffliA2ya RAYA yedyiibrten2nizidgdyQ devierd Q S &
O2YLI N¥o6f S ¢t;cé&&iifeSanR&yidns négdtites. Finalement les coefftsi

de diffusion sont déterminés en utilisant la relation (4.3.7). Les valeurs calculées et reportées
dans letableau 11, sont raisonnables si on les compare aux valeurs expérimentales. Pour
OKI Ij dz§  O2 dzdabéationR des duifle8ses, nous avons uaddc sa fonction
spectraley(x) 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 trés proéminent. Les deux

LIAOa f SISNBYSYyld RSOt O5dzi NB®Hzy & 2 &) QS yIRBA | dz
hy O2YLI NBNJ} dziAf SYSyid fS8a RSdzE RSyaAaidsSa &Ll
RQdzy a2t ARS ONMadl ff Ag7dR2y Yy SS 6L} IS HmMoO LI N

LJ
2 \

[ RA&Odza&aA2Yy LISdzi sUNB OGN yalLR aF&gNigya RAT
pour lequel les courbed (t), Z,,(t) et Z,,(t) normalisées, sont montrées ensemble sur
Fig.IV. 2.

V.42 Etude de la viscosité

[ QF dzGNBE LINBPLINASGS RS (NI yalLR2NI SHumRASDSIE). Sad f
[ Sa T2y O lchridktidn pResslopréssion, cesbt-RANBE f QAY G S3INI yi RS
les deux métaux purs sont reportées paomparaison sur la méme figure Fig.I\(a3 Pour
GSNYAYSNE I @Fei QR 3 dsticgculieS pdrtla totirbelF@g.B(b} Les

résultats de calculs reportés dansTlableau IMW2.

IV.4.3 Fonction «mémoire »

Les fonctions «némoiren S EG NI A (1 S& R Satrélafich yepéctivenfeat ddRVAF dzii 2
(diffusion) et de SACF (viscosité dynamique) sont montrées ensemble pour comparaison sur

les figures Fig.1V. 4 (a) pour le fer et figures Fig.IV. 4 (b) pour lé. fMoke chaque métal, les

deux fonctions anémoire» sont décroissantes pour des temps faibles et présentent des
oscillations trés amorties pour des temps plus grands. La décroissance est cependant
beaucoup plus lente dans le cas de la fonctianémoire» relative a VAF. Pour donner une
signification & la fonction mémoiren = 2y LJSdzi &AYLIX SYSyd NI LILJ
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markovien est caractérisé par une fonctiormémoiren &ty G €S O2YLI2NLS
distribution ti(t) de Dirac.

IV.5 Caoclusion

5Fya OS OKFLAGNBET y2dza | @2y a Y2-goirdafonst QA Y LJ;
GSYLR2NBffSa RlIya fQSidzRS RS& LKSy2Ys8§ySa RS
intégrations par rapport au temps (formalisme de Grdarbo) donnent accés aux
coefficients de transport (ici le coefficient de diffusion et la viscosité dynamique).

[ QF LILIX AOF A2y 1jdzS y2dza | @2ya FFEAGS LI2dz2N) t Sa
pseudoepotentiels BBS (chapitre 1) donnent des résultats somme toute raidmas. On ne

LISdzi YI ft KSdzNBdzaSYSy G LI & 2dzZaSNJ RS € ljdz- £ A4S
car les valeurs expérimentales ne sont pas disponibles.
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Tableau IV1: Coefficients de diffusion théoriques D calculés en utilisant la relation de

GreenKubo.
" D
T D (théorie) L.
Métaux (expérience)
(°C) | (cnf/ s) n?l's)
Fe 1560 | 0.3310610* | 0.4
Ni 1500 | 0.3387210" | 0.368

Tableau IV2:+ A a8 02 aA il Sa

Kubo.

Ryl YAl dzSa

T - 60K| 6 S E LIS N|
Métaux
°C) | (cP) (cP)

Fe 1560 | 5.28863 5.5876 (*)

4.9948 (*)
Ni 1500 | 5.32479

5.64(**) a fusion
F&s | 1550 2.9967 W
Niis
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(ourbes relatives a la diffusion

. F
Fe D=0,33106 X10“cm’s N?
—— Ni D=0,33872 X10"*cm’/s
2
2
0 2
8 g
T 5
£ £
2 5
- =
o=
b4 1
>
o /\ f\/ N
0 1
0 50 100
00 t (ps) 05 w (rad/ps)
(@) (b)

Fig.V. 2o I 0 C2 y O tchrlgitian dBsvitedg@sAVAF) du Fer a 1560 °C et du Nickel
al1500 °C, calculées par DM avec le potentiel de paire de Fig. Il.3t(eHp (b) densités
spectrales correspondant.

1 Fe-Fe (normalisée) b
Fe-Ni (normalisée)
—— Ni-Ni (normalisée)
m
[}
“Q
R
©
£
o
£
=
L
<
>
0 A A P
1
0,0 0,1 t(ps) 02

FiglV.2C2y Ol A 202 NRBK dziid 2y RSa OA GsNgs®IB00 0! Ca 0
calculées par DM avec le potesi de paire de Fig. 1.4 (chapitre II).
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Courbes relatives a la viscosité

Viscosité 1
1 - viscosité alliage
g Fe h=5.3 cP/ps alliage Fe, /Ni, h=3.0cP.s
TErs —— Ni h=5.3 cP/ps
5] e
\C/ z
('8
< Q
u” )
Q
<
n
0
1
0,0 0,5 t (pS) 1,0 0,0 t(ps) 0,5
@ (b)

Fig.lV. 3 (8)C2 y Ol A 2 ¥dirélaidn prdssi@pression (SACFs) du Fer a 1560 °C et du
Nickel & 1500 °C, calculées par DM avec le potentiel de paire de3Hichabpitre ).

(b)C2y Ol A 2-gorrélatdn pEsRoAINS 3 a4 A 2Y Rdblis & BGOOEECA | IS
calculées par DM avec le potentiel de paire de Fig. 11.4 (chapitre II).

2000 T 2000
Fe Ni
ﬁ —
= Fonct!on mémoire relat!ve ?VAF = Fonction mémoire relative & VAF
E Fonction mémoire relative a SACF = Fonction mémoire relative & SACF
= 5
=

=
o
o
)
1
=
o
S
]

~

- S 0 W" s e

0,0 0j4 t (ps) 0,0 Oj4 t (ps)
() (b)
Fig.IV. 4 Comparaison entre la fonctionmémoire» relative a VAF et celle relative a SACF

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

b2iNB GNI @lFAf I+ SiS O2yal ONB t fQSédzRS RS |
I SO0 dzyS | LILX AOFGA2Y | dzE YSil dzE R$Sproprdéiésy & A (i A 2
A0 NHzOGdzNF £ Sa RSONARGSA LI N £Sa FFEOGSdz2NE RS
dynamiques liées au phénomeéne de transport atomique comme la diffusion et la viscosité.

[ Q2dziAf RS O t Odzf Ay RA aLISY dultats fiidblesRdntypaur 1€6S O a
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 «xpériences par le calcslde sorteque la qualité des résultats auxquels elles
conduisent dépend de la maniére de décrire les interactions interatomiques. Un potentiel
effectif interionique suffit généralement & modéliser les liquides simples. Dans le cas des
métaux pour lesquels les éleohs de conduction ont une influence prépondérante sur les
LINELINASGSa LIKeaAljdzSax OS LRGSYGASt STFFSOGAT
YSUlIftAldzZS® [ Q2dziAf GKS2NRI dzS | dzS -petehiis. | @2 y &
AuR St L e deRrifayon plus appropriée des interactions élections par des modéles de
pseudepotentiels de type @b initio» ou de type dirst principles, trop compliqués parce

jdzS y2y 20l dzE Si L}R2dzNJ OSNI I Ayad RSadSdéRl yiG&a |
le modéle de pseudpotentiel semiempirigue donnépour les métaux de transitiopar

Bretonnet Bhuiyan et Silber(BBS, 1992) (chapitre 1)/ SG (S I LILINR OKS y QSai
LI & RSYydzSS RQAYUSNBG RIEya fF Y Sadogbe desG  f |
métaux de transitions est supposée étre décrite correctement de maniere implicite par les
parametres du modéle lorsque cegksont convenablement chaisis.

Qx

Les potentiels interatomiques (chapitre Il) obtenus a partir du calcul avec le mBB&8ede

f QSYSNHAS RS O2KSaAz2y YSyS |dz aSO2yR 2NRNE F
lors représentatifs des potentiels métalliquasec une partie répulsiveua courtes distances
interatomiques et une partie oscillante rapidement trés amorties aux distances plus grandes
602a0AftflIGA2YyAa RS CNASRStUO® bz2a OFf Odz a | dzA
reproduisent tres exactement les potentiels intéeniques de Bhuiyapt al.

Dans une seconde étape, nous avons testé la validité du modele de ppeteatdiel BBS

décrit au chapitre I, en utilisant le potentiel effectif de paire int@mique dans des calculs

des propriétés structurales (fonction deorrélation de paire et facteur de structure

A0FdAljdzS0Od [ Q2dziAf RS OF f OdzA dziAft A&S RlIya Yy

métaux de transition &dn SO t  §eh& fedt HadrBéthodeS de simulation

numeérique par dynamiquenoléculaire. Nos calculs préliminaires montrent que seuls les

NBadz GF & L32dz2NJ €S S bAaA az2yid ljdzrydAdalriAafa S

reportés dans ce mémoire. Les résultats décevants pour les autres éléments de transition

sont expliqué a la lumiéere du formalisme utilisé par les auteurs BBS (théories statistiques).

I 2YYS 0S| dz02dzLd RQI dzi SdzNB X y2dza | g2ya S3ILtSYS

G6SttSa jdzS 1 @FfSdzNJ Rdz FI O S ddBB(® & padtideNHzO (i dzN.

laquelle onpeut déduire la compressibilité isotherme et la coordinanagesta-dire le

Yy2YONBE Y2@8Sy RS LINRPOKS @2Aaiya RQdzy A2y LI

simulations sur des échantillons de 4000 particules, sont pour la plupart en bordaoeec

fSa R2yySSa SELISNAYSy(lftSa t2NRAIdzQStt Sa a2

FI OGSdzNJ RS a0 NHOhegMeaagialr 6 RANBYSYHAFBSOC
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[ QF LILX AOF GA2Yy RS éaehteBauxtaldeldpdr Synamifue nddlé&dare

(864 particules), des propriétés de transport atomique (diffusion et viscosité) (chapitre V),
conduit a des prédictions des coefficients de diffusion et des viscosités qui sont raisonnables

et en conformité avec les données &pnentales, pour les deux métaux purs Fe et Ni et
fQFrfftAlFr3S SygAaralasad 9y OS ljdzA O2y OSNYyS € Ql
pas disponibles.

En résumé, le modele de pseuglotentiel BBS construit pour les métaux de transitions «3

d» donne une description plus ou moins correcte des interactions électimms
uniqguement dans le cas de Fe et Ni et leur alliage. Nous ne doutons pas de la validité de

f QSELINB&&aA2Y | ylLtedAaljdzsS RS OS Y2Rsf Soar¢ 2dzii S
ajustement en faisant appel a des théories statistiques plus ou moins exactes, sont a
remettre en cause. Avec une meillepara métrisatio OS Y2 RS8§t S LISdzii s  NE
dziAfAGS LIRdzNJ RQIFdziNBa SGdzZRS&a RS& LINGEEINRA S S
ReYIl YAl dzSauv 2dz L2 dzNJ RQIF dzi NB&a SidFda GKSN¥Y2I
phase).
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Annexe A: Diverses expressions de la correction du champ local

Dans cette annexe, nous rappelons quelques expressions de la #6nctiR QS OK I y 3 S
corrélation ou correction du chamjpcalG,;(q). Elles sont couramment utilisées dans les

calculs des propriétés métalliques et une littérature abondante leur est consacrée (voir
bibliographie du chapitre 1). Nous ne discutgas ici de la maniere dont elles sont déduites.
Donnons au préalable les définitions suivantes

-YIaaS RS:mQSt SOUNRY
-rayon de Bohr a
Y448 STFTFSOUAGBS RS RSyaiaids RQSGFG Y

-@SO0GSdz2NJ RQ2K RS RS CSNXYA

- rayon électronique de Wigneseitz: rg

- volume de la sphére de Fermq| ¢ :gpk‘;’

[ S @SO0GSdzNJ RQ2YRS RS CSNIA -Seitz sonfliésNdareude/ St S
NBtldA2Yy jdzS f Q2y (YNESRAM (RS A2t dFY Sce2R/Q daydzASA) Kyl i
valenceZ, SG4G &aA b Sad fS y2YONB RQA2ya RlIya OS({
électroniques occupés est donné par

NZ, _2Q1 2 2 i ﬁj (A.1)

@p

Le volume moyen par électron de valence étant par définition

=—prs (A.2)

o 4 U3
a4a
r{ke=— Aveca= 0 A.3
sKF a g?gg+ (A.3)
Dans la suite, on posera égaient
4k
k32: FM (A.4)
Pag
[I F2yOuAz2y RQSOKFy3IS Si O2NNBflGA2¢us2dz O21
ONBTFSNBYOSa OKFLIAGNB Loz fQdzyS RS&a F2N¥Sa ad
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