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Introduction générale

Si la métallurgie commence avec 1’age de bronze, I’interrogation sur les conditions
dans lesquelles se mélangent ou de séparent les composants d’un alliage remonte a 1’alchimie
du Moyen Age. Cette quéte perdure encore a notre époque chez les physiciens, les chimistes
et les métallurgistes a travers 1’approche quantique des matériaux métalliques pour envisager
de nouvelles applications. L’approche la plus moderne pour comprendre intimement les
alliages métalliques et leurs multiples phases, repose sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité associée a la simulation par dynamique quantique moléculaire, qui consiste a
recalculer les configurations électroniques et les forces effectives interioniques a chaque
déplacement des ions. Cette approche, pour étudier la stabilit¢ d’un alliage liquide et ses
changements de phase est sans conteste la plus élaborée. Cependant, les études systématiques
d’alliages binaires ou ternaires par de telles approches restent le plus souvent prohibitives en
raison de temps de calcul considérables, sauf a réduire 1’échantillon a un nombre limité
d’atomes. Ainsi la théorie des pseudopotentiels (qui repose sur le développement en
perturbation de 1’hamiltonien du métal), appliquée aux alliages liquides au début des années
1970 (Shimoji 1977), conserve a notre avis, malgré certains défauts, son utilité pour prédire
des tendances et surtout pour dégager un petit nombre de paramétres pertinents
caractéristiques du phénomeéne étudié (Young 1992). C’est le point de vue qui est défendu
dans ce travail, dont I’objectif est de mieux comprendre les parametres qui caractérisent les
alliages a seuil de démixtion.

Si les alliages liquides tendant a associer les atomes d’espéces différentes et a former
des composés définis a 1’état solide sont les plus nombreux et les plus étudiés, ceux qui ont la
tendance inverse le sont beaucoup moins. Singh et Sommer (1997) ont effectué¢ une revue tres
complete de cette classe d’alliages. Leur synthése souligne le nombre restreint d’études
théoriques fondamentales sur ce type d’alliage, en dépit de leur intérét en nanotechnologies et
dans des applications notables, comme la réalisation de dispersions au sein d’une matrice
métallique pour accroitre la résistance mécanique, ou pour favoriser la lubrification.

Dans ce mémoire nous nous intéressons a cette catégorie d’alliages. Leur étude
expérimentale a conduit a de nombreux mod¢les et régles empiriques pour expliquer leurs
propriétés thermodynamiques et leur diagramme de phase. L’approche quantique est
nécessaire pour tenter de comprendre 1’origine précise de la non-miscibilité de ces alliages sur
un large domaine de concentrations. La théorie des pseudopotentiels permet d’obtenir une
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Introduction générale

représentation des interactions effectives interioniques, et la théorie des liquides permet de
déterminer la structure a partir de ces interactions par différentes méthodes (analytiques,
numériques, ou de simulation). Si I’on s’intéresse aux liquides purs, on peut considérer que
cette approche est suffisante pour prédire quantitativement les propriétés structurales et
thermodynamiques des métaux simples a liaison s-p, a 1’état solide ou liquide (Young 1992),
mais en ce qui concerne les métaux de transition, la situation est radicalement différente, en ce
sens que certains pseudopotentiels locaux ont pu permettre de décrire la structure du liquide
(Regnaut 1989), alors que des modéles premiers principes échouent dans cette perspective
(Hafner 1986). L’extension de la théorie des pseudopotentiels, aux alliages n’apparait donc
crédible que pour ceux constitués de métaux simples a liaison s-p. Cette extension a permis un
certain nombre d’avancées sur ces alliages, mais avec beaucoup d’interrogations. En effet, un
des inconvénients majeur de la théorie précédente est qu’elle introduit une variété de
pseudopotentiels écrantés possibles, en raison de la diversité des modéles d’interaction
¢lectron-ion d’une part, et des modéles d’écrantage de cette interaction par les électrons de
conduction d’autre part. Cette non-unicité¢ de I’interaction effective entre les ions du métal
donne une impression de grande incertitude pour prévoir sa structure d’équilibre et certaines
propriétés thermodynamiques. Néanmoins, les récentes études convergent vers une
représentation d’écrantage autocohérente (Hellal et coll. 2003), de sorte que 1’on peut
admettre que la différence entre les représentations de 1’interaction effective interionique
provient, pour ’essentiel, du choix du pseudopotentiel lui-méme. Dans ces conditions, deux
questions se posent : d’une part I’aptitude du pseudopotentiel a décrire le métal pur, d’autre
part sa transférabilité a I’alliage. Si ces deux conditions ne sont pas remplies, il est clair alors
que le concept de pseudopotentiel perd beaucoup de son intérét. La présente étude dédiée aux
alliages a seuil de démixtion est donc guidée par cette: question : les pseudopotentiels les plus
adéquats sont-ils: ceux basés sur les principes premiers, non locaux, et sans paramétre déduits
des orbitales électroniques, ou bien ceux, locaux, qui ne comportent que quelques parametres
obtenus a partir des propriétés macroscopiques du métal ?

Pour cela, le passage du métal pur a I’alliage a ét¢€ mené ici pas a pas selon la
démarche suivante :
1) choisir un pseudopoptentiel acceptable, qui doit d’abord assez bien décrire le métal pur et
en particulier dans I’état liquide qui nous intéresse ici ;
1) comprendre la démixtion d’un alliage a partir des interactions effectives V,(r), ce qui
exclut une étude énergétique qui fait intervenir des termes indépendants de cette interaction.
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Cette approche repose alors sur une étude systématique des facteurs de structure partiels
Saa(q), Sar(q) et Spp(q) relatifs aux especes a et b et sur 1’utilisation d’une méthode simple de
calcul (et donc approximative), issue de la théorie des liquides, pour calculer S,»(q) a partir
des interactions effective interioniques correspondantes V. (r), Vup(r) et Vip(r) avant de
procéder aux simulations ;

1i1) conclure sur la démixtion : est—elle sensible au modele de pseudopotentiel susceptible de

décrire le métal pur, et au paramétrage spécifique du pseudopotentiel de chaque composant.

Cette démarche nous a conduit a présenter notre étude de la fagon suivante. Dans le
premier chapitre sont présentés des rappels sur la théorie bien connue des pseudopotentiels
(Cohen et Heine 1970), le choix d’un écrantage optimal, puis les pseudopotentiels pris en
compte dans I’étude : 1) ceux issus de premiers principes, non locaux et sans parametre, ii)
ceux issus de premiers principes locaux et a paramétres ajustés sur les propriétés du métal
dense, ii1) des pseudopotentiels empiriques locaux et a parameétres ajustés sur la structure du
liquide pur, iv) des pseudopotentiels locaux et spécifiques.

Dans le second chapitre, nous présentons un apergu de la théorie des liquides, et nous
introduisons les méthodes que nous utilisons dans ce travail, essentiellement les méthodes de
perturbation et la dynamique moléculaire.

Dans le troisieme chapitre, nous présentons la problématique des alliages a seuil de
démixtion, et nous justifions d’abord le choix des alliages LiNa et Alln pour cette étude. Nous
rappelons également le formalisme de Bhatia et Thornton (1970), qui est le mieux adapté
pour visualiser la démixtion dans les alliages a partir de la diffusion de neutron aux petits
angles sur le facteur de structure partiel concentration-concentration.

Le quatrieme chapitre concerne une question qui a ressurgi apres le travail fondateur de
Biben et Hansen (1991), celle de la réaction monotectique dans un mélange de spheres
rigoureusement dures treés dissymétriques en taille. Cette transition de phase est maintenant
couramment admise, aprés avoir été mise en évidence, par la résolution des équations
d’Orstein-Zernike au moyen d’équations intégrales évoluées et par simulation. Nous 1’avons
étudiée sous un autre angle, celui des valeurs au contact des fonctions de corrélation de paire.
Comme nous I’expliquons, les alliages liquides métalliques seront peu concernés par cette
problématique, envisagée dans la synthése de Singh et Sommer, sauf a admettre la
contribution de gros agrégats avec les atomes isolés au cours de la nucléation. Ce chapitre

peut étre sauté en premiere lecture si le lecteur le souhaite.
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Le dernier et principal chapitre rassemble les résultats essentiels de 1’étude et comporte
deux parties. Dans la premicre sont examinés les facteurs de structure des corps purs Li, Na,
Al et In, obtenus par la méthode de I’approximation de la phase aléatoire optimisée a partir de
chacun des pseudopotentiels présentés au chapitre I, ce qui permet de les sélectionner soit
d’en ajuster les parametres (de fagon a obtenir une représentation optimale notamment dans la
région des petits angles). Dans la seconde partie, nous étudions systématiquement les alliages
LiNa et Alln, au voisinage de leur composition critique puis sur toute la gamme de
concentration, a 1’aide de la méthode plus simple de la phase aléatoire, en veillant a la
justifier. Puis, nous effectuons un petit nombre de comparaisons avec la dynamique
moléculaire, qui montrent une certaine complémentarité entre les différentes méthodes pour
mieux cerner la divergence des facteurs de structure au voisinage du point critique ou de la
spinodale du mélange.

Dans la conclusion, sont évoqués les principaux enseignements de 1’étude, sa place par
rapport aux méthodes de dynamique moléculaire quantique (Car et Parrinello 1985, Gonzalez

et coll. 2004) et des développements possibles.
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Chapitre I : Interaction effective interionique dans

les alliages d’apres la théorie des pseudopotentiels

1. Introduction

La théorie des pseudopotentiels est bien connue (Harrisson 1966, Cohen et Heine 1970),
elle convient surtout aux métaux simples et leurs alliages dans le cas ou les états des électrons
liés (€lectrons de cceur) sont bien séparés de ceux des ¢électrons de conduction (électrons
libres). Le concept de pseudopotentiel a été introduit a I’origine par Phillips, Kleinman et
Antoncik en 1959, et permet 1’étude théorique des métaux simples a partir des principes
premiers en évitant un calcul de tous les électrons. Harrison (1969) a étendu la théorie des
pseudopotentiels aux métaux de transition et aux terres rares. Cependant, cette extension
présente des difficultés quant a la validité d’une description en terme d’interaction effective de
paire (Moriarty 1982). Par conséquent, ces classes de métaux ne sont pas concernées ici. Dans
ce chapitre, nous rappelons la méthode des pseudopotentiels dans ses grandes lignes. L’objectif
est de présenter un certain nombre de mode¢les, qui seront utilisés dans ce travail. Notre but,
comme nous l’avons mentionné dans ’introduction générale, est d’examiner dans quelle

mesure cette théorie peut prédire la démixtion dans les alliages.

I1. Description quantique du métal : énergie totale et fonction d’onde

Du point de vue macroscopique, un échantillon métallique contenant N atomes contient N
noyaux et NZ, électrons, Z, étant le numéro atomique. L’équation de Schrodinger (ES)
permettant de décrire le systetme a 1’échelle atomique est celle d’un systéme de N(Z,+1)

particules. L’ES indépendante du temps s’écrit :

A SN - =
HuWy(r,Ra) = Eyy,(r).Ra) (1)

r désigne ici ’ensemble des positions des électrons (=1, NZ,) et R. ensemble des positions

des noyaux (a=1,N). w,, (r;,Rz) est la fonction d’onde totale, et Ey I’énergie totale du

métal. Le hamiltonien total s’écrit : 0
- A AANA A A
HM:T11+Vnn+Vne+Te+Vee (2)
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f désigne I’opérateur énergie cinétique et I; I’opérateur énergie potentielle. Les indices
n et e signifient respectivement noyau et électron. N=6,02. 10% si I’on se référe a une mole, le
nombre de variables de I’ES est donc considérable. La résolution de (1) est rendue possible

[
grace a trois approximations fondamentales de nature différente :

- Approximation adiabatique
- Approximation de champ moyen

- Approximation des petits coeurs

I1.1 Approximation adiabatique
Cette approximation, due a Born et Oppenheimer (1927), prend en compte le fait que la

masse des noyaux est trés supérieure a celle des €lectrons. Dans ces conditions, les électrons

peuvent étre décrits a partir d’une ES pour une configuration instantanée des noyaux {73(1 }.

A - - - S~ o
He l//e(rj’Ra):Ee(Ra)l//e(rj’Ra) J (3)
AAA A

aVeC He = Te + V@E + Vﬂe (4)
A AA ~

de sorte que Hy=Ty+Vu,+E(Ra) ()

E,(R.) est’énergie des €lectrons pour la configuration instantanée des noyaux.

I1.2 Approximation du champ moyen : Hamiltonien monoélectronique

La résolution de 1’équation (3) présente encore des difficultés puisqu’il s’agit d’un
probléme a N, corps avec (N.=NZ,). Pour réduire ce probléme a un corps, il faut remplacer le
potentiel de tous les électrons par un potentiel moyen ou effectif. Ce dernier sera déterminé de

fagon autocohérente a partir de 1’équation de Poisson en considérant la densité électronique
- Nt’ —_ -
n(r)= W (ry,(r) (6)
J=1

dans laquelley ; (7 ) est la fonction d’onde associ¢e a I’orbitale €lectronique de I’€lectron j.

Le passage de 1I’équation (3) a une ES monoélectronique peut se faire par la méthode
variationnelle de Hartree-Fock (Slater 1930) ou par la méthode de la fonctionnelle de la densité
¢lectronique (DFT) de Kohn et Sham (1965). Dans le cas de la premiere méthode, la fonction

d’onde y, est factorisée sous la forme :
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- = 1
vlrRe) = deitn i) g

Dans cette expression, la valeur de chaque fonction d’onde ; ne dépend que de la

position r; de I’électron concerné, la configuration { R, } des noyaux étant fixée.

Dans ces conditions on parvient a I’ES monoélectronique :

AN - N VAN - -
he!r//j(r):\‘te+V(F)Jl//j(r):Ej!r//j(r) (3)

N
ou I’opérateur potentiel J/(r) s’exprime de la fagon suivante (Kohn-Sham, 1965) :

n ()

- —

r—r'

d’r+V, (?) 9)

V)=V )=Vl |

Cette expression fait apparaitre, en plus du terme classique d’interaction de champ
moyen (deuxieéme terme de 1’équation), le potentiel d’échange corrélationV ( r ). A ce stade,
la solution de I’équation (9) ne peut étre obtenue sans [’aide d’approximations
supplémentaires, car le potentiel V( , ) est intense devant I’énergie cinétique. Le terme V_( P )

doit aussi étre calculé avec certaines approximations qui doivent étre validées pour le métal

concerneé.

I1.3 L’approximation des petits ceeurs

Cette approximation est indispensable pour que V_ ( p ) soit calculable selon la méthode

DFT-LDA (linear density approximation) proposée par Kohn-Sham, qui suppose que la

\

densité¢ n( r ) doit rester petite. L’approximation des petits cceurs consiste a séparer les
¢lectrons de coeur (ou électrons liés) de ceux qui participent a la conduction métallique. Cela
permettra d’ignorer les corrélations entre les €lectrons de valence et les électrons de coeur ainsi
que les corrélations entre les électrons de coeurs appartenant a deux ions voisins. Cette
approximation convient pour les métaux simples, mais elle pose encore de sérieux problémes

pour les métaux de transition, les terres rares et les actinides. Les électrons de cceur sont
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supposés bien localisés dans les métaux simples et leurs alliages. La conduction métallique est
assurée par les ¢lectrons libres. Le fait que la fonction d’onde de ces électrons doit étre
orthogonale a celle des électrons de cceur implique que cette derniére ne peut pas étre
uniquement représentée par des ondes planes. L’approximation des petits cceurs, permet donc

de restreindre 1’équation (8) aux seuls électrons de valence, soit :

AL ACA - - -
W (r) =\t +V (r)|w,(r)=Ew,(r) (10)
A
Ici I’opérateur )7 (r) prend la forme :

n

)=V (| %d& @ (1)
r—r

AN
ou I’expression de 1’opérateur potentiel J/, (7 ) est donnée, par exemple, dans la these de

S. Hellal (2005). n,( r ) est la densité électronique des électrons de valence.

La résolution de I’équation (10) permet de déterminer 1’énergie des électrons de
conduction. Il faudra lui ajouter celle des électrons de cceur afin d’obtenir 1’énergie totale £y,

du métal. La résolution de 1’équation (10) est encore problématique puisque la valeur moyenne
de I'opérateur 7, (r) est intense devant I’énergie cinétique. De nouvelles hypothéses sont

¢galement nécessaires pour déterminer le potentiel d’échange corrélationV (7). La méthode

des pseudopotentiels simplifie cette résolution car on peut utiliser la théorie des perturbations

stationnaires.

III. Méthode des pseudopotentiels : énergie des électrons de conduction et

interaction effective interionique

II1.1 Pseudopotentiels

L’idée centrale de la théorie des pseudopotentiels est de réaliser une transformation de
I’ES (10) qui se préte a un développement en perturbations. L’objectif étant le calcul des
énergies €lectroniques, la méthode consiste a trouver un opérateur construit ab initio ou avec
des parametres ajustables, de sorte que 1’équation (10) est transformée en une pseudo ES,
possédant les mémes valeurs propres que I’ES initiale et dont les fonctions propres se

raccordent a celles des électrons de conduction en dehors des cceurs. Nous ne développerons
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pas toute la méthode qui est bien connue (Harrison, 1996), mais nous I’introduirons dans ses
grandes lignes, pour présenter les pseudopotentiels utilisés dans ce travail afin d’analyser
certains alliages.

D’une fagon générale les pseudopotentiels peuvent étre répartis en trois familles : 1) les

pseudopotentiels « premiers principes » générés a partir du potentiel réel V( , ) (par exemple

les pseudopotentiels OPW (orthogonalised plane wave), ii) les modeles de potentiels ab initio

générés a partir des propriétés de 1’ion isolé sans faire intervenir le potentiel réel électron-ion

Vi p ) : pseudopotentiel de type Heine-Abarenkov (1964) optimisés ensuite par Shaw (1968-

1970), iii) des modeles de potentiels ajustables, dont les paramétres sont déduits de propriétés

macroscopiques, comme la résistivité¢ (Ashcroft 1966), ou locales (Fiolhais et coll. 1995).

I11.2 Développement en perturbation de I’énergie des électrons de valence

Le pseudopotentiel ayant été spécifié, ’ES (10) devient :
A . A A -
hps $(r)=(t + W) (r) = E¢(r) (12)

A

Dans I’équation (12), la valeur moyenne de 1’opérateur Jp est faible devant 1’énergie E.
L’énergie propre E; est conservée, ¢i(;) est la pseudofonction d’onde, elle s’identifie a la vraie
fonction d’onde y/,( p ) en dehors des ceeurs. En général, le développement en perturbation est

rapidement convergent pour les métaux simples en choisissant la base des ondes planes. Dans

ces conditions, le développement standard au second ordre fournit les énergies propres sous la

forme :
B, = (R [R) + S, (E(F| [+ ) 13)
q#0
_ olkegwlR) L
avec : aq(k)=ﬁ pour g #0. (14)
K =l +q]

Dans cette expression apparait le facteur de forme total :
- A
W(k.q)=(K|wl|k+q) (15)

10
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r - . 3 7 J4 J4 \ 9 J4 "
La dépendance de W en ¢, mais aussi en k, correspond au cas général ou I’opérateur W

EIVAN
est non local. C'est-a-dire que dans I’espace réel, les ¢léments de matrice <V‘W

r'> dépendent
explicitement des variables r et r' .

A= A L L L
Dans le cas local <r‘W r’>:W(r)5(r—r’) et :

(}pfi+a)= % [ as (16)

est une transformée de Fourier simple (v est le volume du systéme).

L’approximation des petits cceurs permet d’introduire des pseudopotentiels individuels

A .
w relatifs a chaque ion :

AL NA - o
wW(r)=> w(r—ra|) (17)
a=1
. -~ 1& = Tr N e s - -
Soit W(k,q):_zezq.raj"e—z Ty Wel( Q) g r=S(qg)wk,q) (18)
v a=1
ou I’on a introduit le facteur de structure :
] N -
S(q)=— """ (19)
Na:]
- Y T
et w(k,q)= N<k‘w‘k + q> (20)
Si le pseudopotentiel est local :
W(k,q)=S(@)Mq) 21)
N iqr 73 . PR .o
avec w(q)=— J. w(r)e'" d r qui se réduit a une TF ordinaire.
v

II1. 3 Facteur de forme individuel écranté

D’une fagon générale le pseudopotentiel total W se décompose en un pseudopotentiel
ionique total W) et un potentiel d’écran défini par les deux derniers termes de 1’équation (11).
On admet la méme hypothese de superposition des pseudopotentiels individuels qui conduit a

I’équation (18), ou (21) dans le cas local :
Wo(k,q)=5S(q)wy(q) (22)

11
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Joc

Si wy est écrit sous la forme w;, = w/™ +w/*"* alors, on peut montrer que :

Wo

wy(k.q) = Nk

%+5> —v, +f(k,§) (23)

En isolant la partie locale v, il résulte que I’on peut écrire dans les modeles de type

Shaw- Heine-Abarenkov (1964, 1968) :

=V, tv, S
whk,q)=———+f(k.q)+g(q) 24)
&(q)
&(q) étant la fonction diélectrique, v4, le potentiel local induit par la distribution de défaut de
charge (quantité que ’on définira ci dessous paragraphes I11.4 et IIL.5) et g(g) une quantité
résultant de I’écrantage de la contribution non locale.

Dans le cas d’un modele purement local les relations (23) et (24) sont reliées par :

w,(q)
wq)=—""> (25)
&(q)
I11. 4 Défaut (ou lacune) de charge

Cette quantité apparait dans la théorie des pseudopotentiels en raison de la différence
entre les vraies et les pseudo fonctions d’onde issues des équations (10) et (12). La densité

¢lectronique des équations de valence s’écrit :

n(r)= i (rw (r)="Y o (r)o,(r)+n,(r) (26)

k<kp k<kp

La densit¢ de charge n,( P ) ainsi définie résulte du fait que la vraie fonction d’onde
oscille fortement dans le cceur, alors que la pseudo fonction d’onde est réguliere (figure I.1).
La quantité¢ n d(;) est une inconnue dans la théorie des pseudopotentiels. Shaw et Harrison,
(1967) ont montré que la valeur p, de la lacune de charge peut s’exprimer a partir de la

déEendance en énergie du pseudopotentiel :

_ ® d/V(E‘%) 3
Py ‘_kgsz g mwwk(r)d r

12
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ou (2 estle volume du cceur ionique. Cependant, la distribution spatiale conduisant a la valeur

de p, reste inconnue et il est nécessaire de faire des hypotheses sur cette derniere.

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

La transformée de Fourier de la lacune de charge n,(r) s’écrit :

na(4)=p, L 27)

£ étant le volume atomique moyen et M(g) une fonction de modulation dont 1’expression est
quelconque. En effet, sa forme importe peu sachant que 7, ( p ) est localisée dans le cceur si les

calculs de ¢, (7) sont menés a tous les ordres du développement en perturbation. Cependant,

comme les calculs avec les pseudopotentiels sont limités au second ordre, la forme retenue
pour la fonction de modulation dans 1’espace réel a une incidence sur la détermination des

interactions effectives. Le mod¢le de Bachelet et coll. (1982) supprime cette difficulté.

IIL.5 Ecrantage du pseudopotentiel

Lorsque I’on considére la pseudo ES électronique, le pseudopotentiel total s’écrit :

VAN VAN A
W=Wo+V. (28)

N . , . . . , .
y . est le potentiel d’écran (ou potentiel de polarisation des €lectrons de valence), il correspond

aux deux derniers termes de 1’équation (11) a une constante prés. Dans le cas général, compte

AN . .
tenu de la présence de la lacune de charge, 1, se décompose en deux contributions:

VAN VAN VAN
Ve = Vsc + Vd (29)

13
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A\ AN
V. estle potentiel « self-consistent » (autocohérent) résultant de la densité €lectronique, et v,

. . . N y .
la contribution de la lacune de charge. L’expression de 1, dans 1’espace réciproque est :

Vilq)=vy(a e (q)+na(q)} (30)

avec v,(q ):4—75[1 -Gyo(q )] est le terme coulombien résultant de la définition du champ
q

autocohérent a partir de 1’équation de Poisson. Le terme local G,.(¢q)est un terme correctif

d’échange corrélation dont les différentes représentations seront discutées dans le paragraphe
suivant.
L’expression de ng(g) s’obtient a partir du développement en perturbation au second

ordre de la pseudo ES. Il en résulte que la partie oscillante de la densité de charge des électrons

A~ -
de valence n,.(r) a une TF proportionnelle aux ¢éléments de matrice <k ‘ W‘k + q> , alors (Hellal,

2005) :

N

VA A
ou y, est I’opérateur susceptibilité électronique. En général I’opérateur W n’est pas local. Si

W est local, I’équation (31) se réduit a un simple produit dans I’espace réciproque :

VAN
2o(W)=x0(a)W(q) (32)

qui par conséquent correspond a un produit de convolution dans I’espace réel. L’expression de

la polarisabilité y,(q ), obtenue a I’aide du développement standard non renormalisé par les

masses effectives (le développement incluant celles-ci est défini dans Shaw 1969) est :

ZO(Q)=—£ Z; (33)

0_ -0
Vize By —Eiy,

les énergies du dénominateur étant a I’ordre zéro. Dans ces conditions, la susceptibilité

¢lectronique peut se mettre sous la forme :

4

2o(q) = K (L) (34)

V4

14



Chapitre I : Interaction effective interionique dans les alliages d’aprés la théorie des pseudopotentiels

ou kr est le module du vecteur d’onde de Fermi et @ est la fonction de Lindhard définie par :

4=n’ 1247 (35)

b
V=5 s 2oy

Le potentiel d’écran (29) peut finalement s’écrire :

A
Ve==v(q) 2o (W) +v, (36)
. . /\
or on a, par la linéarité de y, (W) :
AN A
XoW)=xo(Wo)+ xoVe (37)

d’ou I’on tire en reportant 1’équation (37) dans (36):

A
v, =Ly oy )+ YL (38)
& &
r
en posant g(q)=]+vb;(0=1+q—2[]—GXC(q)];(0(q) (39)

Le pseudopotentiel ¥ est alors décomposé en parties locale et non locale,

VAN
loc ' V Wnonloc
W = VVO 8+ Vd + Wnonloc ) Xo (g 0 ) (40)

et, par suite de la factorisation en pseudopotentiels individuels (17), on obtient 1I’expression

(24) présentée plus haut. Apres avoir posé :

(k= |k +q) =S, (41)
(kplk+a)=scapm, 42)
(ko k+ q) = Sca)f (k.q) (3)
on obtient :
- =Vt - =
wik,q)=—"—"+f(k.q)+g(q) (44)
e(q)

avec, en 1’absence de masses effectives :

15
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2vb(q) f(k,q) 45
&(q) k<zk: E/?+q *)
et val@) =221 -Gy ()M (q) (46)

p, étant la charge totale de la lacune et £2le volume atomique moyen.

II1.6 Correction de champ local
La détermination des corrections de champ local G,.(q) a été abondamment

développée dans la littérature depuis 1967. Les efforts pour exprimer cette correction avec
précision dans les cas des métaux s’expliquent en partie parce que cette grandeur, entre autres,
a un role prépondérant sur la détermination de I’interaction effective interionique dans la
région des premiers voisins. Dans son principe, cette correction s’obtient a partir de la dérivée

fonctionnelle seconde de I’énergie d’échange de corrélation £,.(n, ), n, étant la densité
numérique du gaz d’électrons de valence (Pines, 1963). E,.(n,) étant exprimée dans
I’approximation LDA, si la variation de densit¢ on est suffisamment faible, le potentiel

d’échange corrélation peut se développer au premier ordre, comme :

Vie(n,)=Vy(n,)+K.on, (47)

avec Kyo(q)= _4_7[GXC(Q) (48)
q

Apres avoir exprimé les différentes contributions a 1’énergie des électrons de valence
sous forme de développements limités analogues a celui utilisé dans I’expression (47), on peut
montrer (Hellal 2005) que :

1 1 4

Y —
R@) 2@ ¢

Kyc(q9) = (49)

R(q)= 5—0 ¢tant la susceptibilité diélectrique (Vy(g) désigne le potentiel ionique total exprimeé
%
dans I’espace réciproque). La fonction diélectrique électronique est par définition le rapport :

Vo(q)

D=

=1- [1 GXC((])]qz Xo(@) (50)
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ou V(q) désigne le potentiel effectif de Kohn-Sham.

Plus subtilement, et comme souligné par Hellal et coll.(2003), plutét que d’utiliser

I’énergie d’échange corrélation FE,.(n,) définie par Kohn et Sham qui découple les

interactions ¢€lectroniques, on peut considérer le systéme réel qui les prend en compte via la

fonction de corrélation de paire électronique ge.(r). Les fonctions locales G,.(¢q)les mieux

fondées 1’ont été par Vashista et Singwi (1972). Elles ont été obtenues a partir des fonctions de
distribution a deux particules et d’une relation de fermeture. Leur méthode conduit a une
expression pour laquelle la régle de somme pour la compressibilité est quasiment vérifiée et la
fonction de corrélation est essentiellement correcte a courte distance. De leur c6té, Ichimaru et
Utsumi (1981) se sont fondés sur les données de 1’énergie de corrélation obtenue par
simulation de Monte Carlo, plutot que sur un modele analytique.

Dans les deux cas, les auteurs proposent des expressions analytiques qui permettent
d’ajuster leurs résultats numériques. L’expression de Vashista et Singwi apparait sous la

forme :

B(rs)qz} 51)

Gyo(q)=A(r, ){] —exp— 2

F

A et B sont des fonctions dépendantes de la densité électronique ou, de facon équivalente, du
rayon 7, de la sphére qui contient en moyenne un électron de conduction.

L’expression obtenue par Ichimaru et Utsumi (1981), est la suivante :

2+n

Py (52)

2
GXC(Q):AU4+BT72+C+[A774+(B+§A)772 _C}44_77]n
n

Ici n = q/kr, et les nouvelles expressions pour 4 et B sont définies par ces deux auteurs.

Récemment, Hellal et coll.(2003) ont obtenu de nouvelles expressions de correction
locale, G,.(g), en suivant une méthode initiée par Bretonnet et Boulahbak (1995) utilisant les
données de simulation d’Ortiz et Ballone (1994). Leurs résultats sont sans doute les plus
fiables actuellement. Aussi avons- nous utilisé uniquement ces dernieres approches et renoncé
a toute étude systématique des différentes expressions de G,.(q). Nous ne retiendrons donc,
dans les calculs ultérieurs, que les deux expressions proposées sous forme paramétrique par

Hellal et coll., que nous considérons comme étantjles plus « exactes » a I’heure actuelle.
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II1.7 Energie du métal et potentiel effectif interionique

L’énergie s’écrit sous la forme d’une somme :
EM= Tion—ion +Ep0t (5 3)

Tion-ion €tant d’énergie cinétique des ions et E,, la somme de 1’énergie coulombienne directe

Vion-ion €t de 1’énergie des €lectrons de valence E, [Ra,nv].

7?2
V. . = = =7 54
Za: ,gz Ry — Rﬂ‘ %)

ou le nombre Z est la valence effective, car le pseudopotentiel est défini avec une lacune de

charge, et sinon Z désigne la valence nominale.

Md3rd3r’+EXc[nv]—VXC(r)nv(r)d3r (55)

1
Ev(Ra’nv):Zr:Er _EJ.

r—r'

L’¢énergie E, peut s’exprimer sous la forme :

Epat :E() +ZZV;Z)(Ea’Eﬂ)—FZZZV;3)(§O"§,BI§7) (56)

a a<f a a<fy<p

La faisabilité de la théorie des pseudopotentiels est généralement limitée aux interactions
de paires; (les calculs qui impliquent les potentiels de triplets sont extrémement complexes et

entrainent, a leur tour, d’autres approximations difficiles a vérifier pour exprimer les potentiels

a trois corps). Pour obtenir le potentiel de paireV/,, ( iéajé/; ), 1l faut isoler dans la somme les

termes liés aux énergies monoélectroniques, ZE; , des termes qui ne dépendent que de la
k

position des ions, et les regrouper avec ceux de l’interaction coulombienne directe ion-ion.

Cette procédure conduit a la séparation des termes :

E,. =E,+V, + Eg, (57)

ion—ion
L’énergie de structure de bande Ejpgest définie par :

Ey =N S(q)S(—q)F(q) (58)

q#0

soit encore :
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= —ZZZ WD)+ F(g) (59)

a 1 a<f3 q#0 q#0

F(q) s’appelle fonction caractéristique énergie- nombre d’onde, et son expression dépend du
pseudopotentiel considéré, qui peut étre local ou non local. Le dernier terme de 1I’expression
(59) ne dépend pas de la structure et le premier définit I’interaction effective indirecte U,y :
Ey = ZZ[UW(RO, —Ry )]+ D> F(q) (60)
a a<p q#0

avee !

singr

U,u() == e F(q) =

N & (27)° da O

iqr - 2 i
e F(q)d g =—=2[F\,(q)
7 0

Fx(q) est alors la fonction caractéristique énergie nombre d’onde normalisée, c'est-a-dire
qu’elle vérifie Fn(0)=1.
Le regroupement des potentiels direct Vjy,.i0n €t indirect V;,y conduit a la définition du

potentiel effectif interionique :

V() =2~ [1——jF (q >S"‘qr } (62)

ou r désigne la distance interionique ‘R «a—R ﬂ‘ .

IV. Modz¢les de pseudopotentiels

Les modeles de pseudopotentiels sont trés nombreux, et comme nous I’avons annoncé
dans I’introduction, il ne s’agit aucunement d’en faire une liste exhaustive, mais de présenter
ceux que I’on pourrait raisonnablement développer dans le cas des alliages de métaux simples
pour étudier la démixtion en phase liquide (les avantages et les limitations des modeles ont été

longuement discutés dans la littérature).
IV.1 Modzéles non locaux du pseudopotentiel électron-ion

IV.1.1 Modéle de Heine-Abarenkov (HA)

Ce modele est le plus ancien et a ét¢ défini par Heine et Abarenkov (1964). Il est

construit de facon a ce que les valeurs propres de I’ES soient conservées :
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W (r) = ;A,(E)B sir<R, 63)
-2y si r >R,

ou P; désigne I’opérateur de projection sur 1’ état /.

WO(I’) lua

o
o1
———

o
N
N
@ |
(o]
5

R, r/ua

Figure 1.2 : Mod¢le de potentiel de Heine-Abarenkov pour un métal monovalent. L unité de longueur en unités

atomique (ua) est le rayon de Bohr soit 0.52917 107" m.

Dans le modéle HA la série est en général limitée a / </, =2 et les coefficients 4,(E)

sont ajustés pour que les dérivées logarithmiques des vraies et pseudo fonctions d’onde

coincident pour plusieurs niveaux d’énergie atomique (fig. 1.2).

1V.1.2 Modé¢le de Shaw

Shaw (1968-1970) a propos¢ deux modifications du modele de potentiel HA : La
premiére consiste a introduire les paramétres 4;(E) pour les valeurs de [ supérieures a 2, et a
remplacer le potentiel dans le cceur par 4;,(E) uniquement si les valeurs expérimentales le
permettent (/</)). Pour les valeurs de />[,, le vrai potentiel, est utilisé. La deuxi¢me
modification consiste a choisir un rayon R;(E) différent pour chaque valeur de / et de I’énergie

(ﬁ% I.3). Cela conduit a la condition d’optimisation :

Ai(E)=Z/R(E) (64)
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Le modc¢le de potentiel de Shaw pour I’ion libre s’écrit :

[()

W (r) = ;AI(E)P, sir<R, 65)
-Zr si r>R,

u]

Wi ua

tfua

Figure 1.3 : Modéle de potentiel de Shaw pour un métal monovalent

Nous ne décrirons pas ici toutes les subtilités et approximations introduites dans le
modele de Shaw pour calculer les valeurs de A;(E), la lacune de charge et le développement
renormalisé introduisant les masses effectives. Le lecteur est invité a se reporter aux articles
originaux et a la syntheése qui en a été faite par Hellal (2005). Nous n’utilisons d’ailleurs pas ce
modele non local dans ce travail concernant les alliages, mais seulement des formes locales qui
s’inspirent de ce mod¢le. En effet, le modéle de Shaw, si perfectionné soit-il, est limité par le
probléme de la lacune de charge qui reste indéterminée. C’est une des raisons qui ont conduit
Bachelet et coll. (1982) a définir une autre catégorie de pseudopotentiels a norme conservative
afin de supprimer le probléme posé par la lacune de charge. L’examen de la pertinence de ce

modele pour les alliages fait partie de la problématique de ce travail.

IV.1.3 Modé¢le de Bachelet et coll. (BHS)

Dans ce modele, le point de départ est un calcul « tous électrons » de 1’état de I’atome
isolé. La valeur propre de 1’énergie associée aux pseudo fonctions d’onde est identique a
I’énergie de I’état de valence calculée a partir de tous les électrons. En dehors de la région de

cceur, les vraies fonctions d’onde et les pseudo fonctions d’onde sont strictement identiques.
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Ce mod¢le permet d’obtenir des pseudopotentiels non locaux, mais indépendants de 1’énergie
et, par conséquent, il n’y a plus de lacune de charge. Nous ne discutons pas ici toute la
complexité de mise en ceuvre du modéle de BHS. Celle-ci a été notamment montrée dans la

thése de Koubaa (1990) puis dans celle d’Hellal. Le modéle est défini sous la forme :
W, (r)= 2 V,"(r)P, (66)
=0
En impliquant le couplage spin-orbite, on écrit :
I/lion(r):VcorE(r)+AI/lion(r) (67)

Si I’on veut séparer la partie locale indépendante de 1, et non-locale, dépendante de / :

e ) =—5ief“"@erf{(af“"6)2r} (68)
AV, (r)= _gi(A, +7°4,,, )exp(— al.rz) (69)
ri-g

core core

Les parametrese ™, o”“ et A; sont tabulés dans les articles de BHS. On en déduit alors les

expressions du pseudopotentiel écranté dans 1’espace réciproque et de la fonction
caractéristique énergie-nombre d’onde, sous une forme plus simple que celle de Shaw car les

masses effectives et la lacune de charge sont, par définition, absentes du modele de BHS.

IV.2 Modéles locaux

Les modeles locaux sont basés sur des formes simplifiées des modéles de type HA ou
Shaw, ou bien sont semi-empiriques. Ils comportent un petit nombre de parametres qui sont
déterminés de facon a reproduire des propriétés macroscopiques (€nergie, résistivité etc.). Le

plus célebre est celui d’ Ashcroft (1966) car il ne comporte qu’un seul parametre.

1V.2.1 Modéle d’Ashcroft

Ce modéle n’a qu’un parametre :

0 sir<r,
w, () ={ ‘ } (70)

-2y sir>v,

qui peut étre rendu dépendant de I’énergie a traversr, =r.(E).
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02l i
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Figure 1.4 : Modéle de potentiel d’ Ashcroft pour un métal monovalent

1V.2.2 Modeéle local de Shaw

Shaw (1972) a proposé une forme locale de son modele qui comporte deux paramétres,

c’est aussi une forme simplifiée du modele HA :

) A sir<R (71)
w, (1) =
0 -Z/r si r>R

Un cas limite correspond au critére de continuité du potentiel en r=R : B=RA /Z = -1. On
a dans ce cas un seul parametre. Dans le cas plus général on considére B ajustable sur des
propriétés macroscopiques ou sur le premier nceud du facteur de forme donné par les modeles
non locaux. Cette procédure a été exploitée par Nigon (2002) dans sa these. Dans ce cas la TF

du pseudopotentiel nu comporte deux parametres R et B et s écrit :

wo(q):—Z;ZZ[(B+])cos(qR)—Bsin(qR)/qR] (72)

IV.2.3 Modé¢le de Fiolhais, Perdew, Armster, Mclaren et Brajczewska (FPAMB)
La famille des pseudopotentiels de Fiolhais et coll. (FPAMB 1995, erratum 1996) est

basée sur 1’analyse des parameétres pertinents de densité du métal pour reproduire au mieux les

propriétés du métal solide : énergie de cohésion, module de compression et sa dérivée en

23



Chapitre I : Interaction effective interionique dans les alliages d’aprés la théorie des pseudopotentiels

fonction de la pression. Le modele de FPAMB est construit de fagon a obtenir un
pseudopotentiel le plus faible et régulier possible appelé pseudopotentiel évanescent. Les
contraintes imposées par 