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Résumé

Résumé: Les propriétés physiques et thermodynamiquesraux liquides dépendent de la structure élecjtmi
La structure ionique est décrite soit par la fanctide corrélation de paires dans I'espace réelaolepfacteur de
structure dans l'espace réciproque. Celui-ci @sttiiment accessible par diffraction de neutrondeotayons X. Le
formalisme du pseudopotentiel nous permet de aginstie potentiel effectif interionique, ce dernest utilisé dans
la simulation par dynamique moléculaire pour étudids propriétés statiques comme la structure @oeniet les
propriétés dynamiques comme la diffusion et laos@é. Les calculs ont été faits pour I'étain Iégyi pour les
métaux nobles ainsi que pour leurs alliages carsstitles soudures sans plomb.

Nous décrivons dans le premier chapitre les diffées propriétés des métaux liquides. Dans le tkalpj
nous présentons le formalisme du pseudopotentiel miéthode de simulation par dynamique molécul&ians le
chapitre 1ll, nous testons d'abord différents psmalentiels sur I'étain liquide et nous prouvonse gie
pseudopotentiel de Shaw local est le seul qui ddarhe maniére correcte la structure atomiqueu@ise ensuite
ce potentiel pour déterminer le coefficient de udifon a partir de la fonction d'autocorrélationvitesse et de sa
transformée de Fourier: la densité spectrale. kaogité de cisaillement est enfin calculée, powyrémiére fois a
notre connaissance, pour I'étain liquide en utitséa formule de Green-Kubo par intégration de daction
d'autocorrélation des contraintes.

Il est aussi particulierement difficile de décriomrrectement les métaux nobles avec la théorie des
pseudopotentiels. En effet leur densité d'étatsnfisencée par leur bande d. Pour surmonter cbtfieulté, nous
associons le concept de valence effective au petele Shaw local. Les facteurs de structure céfceh fonction de
la température sont en trés bon accord avec lesingakxpérimentales. L'adéquation du choix du peeatdntiel est
confirmée par les résultats des coefficients diuglifn et de viscosités de cisaillement. Les péips des métaux
purs et des alliages (soudures sans plomb) cakwaefonction de la température sont en bon acavet les
valeurs expérimentales, prouvant que le pseudopeterst transférable aux alliages. Cela confirnoéran choix
initial du pseudopotentiel local de Shaw et I'imtuation du concept de valence effective.

Une bonne connaissance de la diffusion et de tosite est trés importante d’'un point de vue ingelgbour
comprendre les problémes technologiques liés auillagel des substrats par les soudures et a la faoma
d’intermétalliques entre les soudures et le substra

Mots-clés : Model de pseudopotentiel, Dynamique Moléculairerntalisme de Green-Kubo, Métaux liquides,
Structure atomique, Propriétés du transport atoeiuefficient de diffusion et viscosité, Comprbagé isotherme

Abstract: The physical and thermodynamical properties ofitlgmetals depend on the electronic structure. The
ionic structure is described either by the pair@ation function in real space or by the structiactor in reciprocal
space which is directly accessible by neutrons oay$ diffraction measurements. Pseudopotentiatdtism allows

us to construct an ionic effective potential. luged in Molecular Dynamics simulation to study skegic properties
like the atomic structure and the dynamic ones dikusion and viscosity. These calculations hagerbdone for
liquid tin, for noble metals and for theirs alldggming lead-free solders.

We first describe in chapter | the different prdjger of liquid metals. In chapter Il we present the
pseudopotential formalism and the Molecular Dynamimethod. In chapter 1ll we first test different
pseudopotentials on liquid tin and we prove that 8haw local model potential is the only one ableléscribe
adequately the atomic structure. Then we used idétermine the diffusion coefficient from the vetgc
autocorrelation function and from its Fourier trifmns: the spectral density. Finally, we calculatix,the first time
to our knowledge, the shear viscosity of liquidwiith Green-Kubo formula by integrating the strasgocorrelation
function.

It is also particularly difficult to describe coatéy liquid noble metals with pseudopotentials sintbeir
density of states is influenced by their d band.oercome this difficulty we associate the concefpeffective
valence (determined theoretically) to the Shaw llquatential. The calculated structure factors ascfion of
temperature are in a very good agreement with tteramental ones. The adequacy of the choice of our
pseudopotential is confirmed by the results ofudiidn coefficients and shear viscosities. The ptogse of pure
metals and alloys (lead free solders) as functibtemperature are in good agreement with experiaterdglues
proving that the Shaw local pseudopotential is dfamble to alloys. This confirms our initial cheioof
pseudopotential and effective valence.

Having a good knowledge of diffusion and viscosigyvery important from an industrial point of view.
Indeed, we need understanding technological probliémked to the wetting of a solder on a substeatd to the
formation of intermetallics between the solder Hrelsubstrate.
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Introduction générale

Le processus de solidification des métaux et demakb liquides, notamment des soudures
et brasures, gouverne les propriétés de la phas¢efiCe sont par exemple, les propriétés
mécaniques, thermiques, électriques et magnétiquesutres. Pour cibler quelques propriétés
souhaitées, susceptibles d’avoir un impact indeistte processus de solidification doit étre
contrélé. Ceci demande une compréhension a ununfeealamental des propriétés physiques de
la phase liquide. Les plus importantes sont aless dropriétés structurales et les propriétés
dynamiques. La connaissance précise des premistesepréalable aux calculs des grandeurs
thermodynamiques ; I'étude théorique des secondesaala compréhension des phénomenes de
transport atomique : diffusion, viscosité et corithit® thermique. En fin de compte, c’'est a
partir d’'une description a I'échelle microscopiggee I'on peut éventuellement prédire son
comportement général et ses principales caradtgrest. Dans ce contexte, la tension
superficielle ou inter-faciale, I'aptitude a I'éahent et la mouillabilité sont autant de problémes
technologiques importants des soudures et pluspitement des “soudures sans plomb”. D'un
point de vue industriel, nous devons en effet cemgre comment un alliage liquide s’étale sur
un substrat solide (le plus souvent en cuivre oniekel) et la fagon dont les atomes du substrat
migrent dans la soudure fondue. Quand une goutsoddure est déposée sur un substrat, elle
s'étale jusqu'a ce qu’'un équilibre soit atteint awm certain angle de mouillage (propriétés
interfaciales) a moins gu’elle ne solidifie avaamh raison de la cinétique d’échange de chaleur, le
processus pourra étre interrompu avant que I'égeile soit atteint. La conductivité thermique,
I'échange de chaleur avec I'environnement et l@oggé sont des propriétés concernées par ce
processus industriel. Quand une goutte de soudiirdéposée sur un substrat, il y a création
d’'une phase intermétallique due a des phénoméndgfdsion (aussi longtemps que la soudure
est liquide) a l'interface entre le substrat etdadure. Les propriétés mécaniques de l'interface
dépendent fortement des phénoménes de diffusiapfobdlémes technologiques sont liés a des
propriétés fondamentales comme la viscosité etiflastbn. Comme précisé ci-dessus, une
soudure doit répondre a certains criteres phydismiques de mouillabilité, d’aptitude a
I'étalement et d’adhérence au substrat. Mais it &aussi prendre en compte I'aspect économique

(disponibilité et cot des matériaux) et environeatal (pollution, toxicité).
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Introduction générale

Récemment, il a été montré expérimentalement [Retpedl J. Non-Cryst. Solid853 3243
(2007) ; Yagodiret al. Mater Sci.:45, 2035 (2010)] que la température maximale attgyareun
fluide et la durée de maintien a cette températuteune influence sur la nature de Il'alliage
solide obtenu par solidification. Par ailleurs, deBdes trés différents peuvent étre obtenus selon
gue les liaisons sont fortement hétérocoordonnéesybelles présentent une préférence a

pY

I’lhomocoordination (alliage homotectique ou a “$el@ démixtion”).

Ce travail est essentiellement consacré a deslsdl@oriques relatifs a la structure ionique
et aux propriétés de transport atomique de I'é(8m), de métaux nobles (Cu, Ag, Au) et des
alliages a base de ces élémentsdSHW 40 Srog 704CW 3% , Shye 204803 ,8%). TOUS sont en phase
liquide. Notre étude théorique s’inscrit dans uléntatique plus large que sont les « soudures
sans plomb » et les soudures dite « a hautes tatupes ». L'intérét, pour des raisons évidentes,
pour ce type de soudures est tempéré par destedfisologiques. Ceux-ci sont actuellement pris
en charge par une communauté scientifique la phge! Au niveau européen, le projet « COST
531 » pour les “soudures sans plomb” et le prof@OST MP0602 » pour les soudures a hautes
températures, en ont été lillustration. L'un demlpémes technologiques posés et non le
moindre, est I'apparition de composées interméiadis a I'interface entre la soudure (Sn, Ag,
Cu...) et le substrat (Cu, Ni, Au, Pd...).

L’'objet du projet COST était d’abord technologiqué.concerne les problemes des
soudures dans les circuits microélectroniques. &énmlure ou brasure est un alliage de deux a
cinqg composants de concentrations trés variéesepoint de vue, plusieurs milliers de soudures
sont possibles et il est vain de supposer qu’'ekes/ent étre toutes caractérisées par des mesures
expérimentales. Une bonne soudure doit adhéreulastrat. Par conséquent il faut qu'il soit bien
«mouillé ». La soudure a I'état liquide doit avaine faible viscosité de maniere a s’étaler
rapidement sur le substrat, bien conduire I'éleitd;i résister aux chocs mécaniques. Elle doit
aussi étre stable d'un point de vue cristallogmhi(pas de croissance d’aiguilles & partir de la
soudure). Ces problemes ont été étudiés par engirarante laboratoires de plus de vingt pays
européens. Notre laboratoire messin a contribuésaétudes en adoptant deux stratégies. La
premiére est I'élaboration de techniques expérialestpour des mesures de résistivité, du

pouvoir thermoélectrique. La seconde est une apprtitéorique utile pour I'interprétation des
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mesures expérimentales. Les points de départ decalesls théoriques sont I'emploi des
potentiels « muffin-tin » et des pseudopotentiesypeab initio ou de type « first principles ».
Les méthodes de simulations numériques (dynamigokomaire) s’averent étre alors, de
puissants outils de calculs lorsqu’on passe auesthd propriétés structurales et a celui des
propriétés dynamiques des meétaux liquides. Le c#uerique que nous avons utilisé pour
'étude du transport atomique est le formalisme Gleen-Kubo. Celui-ci, exact, est une
expression du théoreme dit de « fluctuation-diggipa».

Dans nos applications aux métaux nobles, a I'&aatrois alliages a base de ces éléments,
ceux-ci constituant une famille de “soudures sdomp”, nhous avons dans une premiere étape,
construit un potentiel effectif de paires qui dorumee bonne représentation des interactions
interioniques. Outre I'interaction électrostatiglieecte entre ions, ce potentiel effectif comprend
une contribution due aux électrons de conductictiteCderniere est, pour une tres grande part,
responsable de la liaison métallique dont le tnaéiet quantique indispensable releve des
technigues de résolution des « problémes a N-car@eci signifie que les propriétés physiques
calculées (thermodynamiques, structurales, dynagsigetc.) dépendent fortement de la maniere

dont sont menés les calculs de la structure élgque.

Le formalisme que nous avons développé a l'unitéersie Lorraine est celui des
pseudopotentiels modeles pour représenter I'inieragon-€lectron de conduction. Il est bien
connu que le choix du modele de pseudopotentiéh ehaniere de mener les calculs de la
structure électroniques (théorie des perturbatitors;tion diélectrique, etc.) sont déterminants.
Un test extrémement sensible de la qualité d’'unéieode pseudopotentiel est son aptitude a
décrire la structure ionique du liquide étudié. sLgremiers modeles développés pour nos
applications sont: le pseudopotentiel optimisé Sfmw NLOMP) dans sa version « first
principles », le modeélab initio de Bachelett al. (BHS) et enfin le modele de Fiolhaet al.
Contrairement aux deux premiers, celui-ci est cquaur I'état solide. Malheureusement, aucun
de ces modéles ne décrit correctement la strumorgue des métaux et alliages étudiés.

Nous avons en fin de compte opté pour le modélpseéeidopotentiel de Shaw@MP)
dans sa version «opérateur local », en ayant sprlteque son unique parametre, s'il est
correctement ajuste, peut inclure de maniére im@lime grande part de la structure électronique

complexe des métaux étudiés. Il s’avere que ce lma@d@duit & des potentiels effectifs de paires
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plus réalistes. Lorsqu’ils sont utilisés dans despeériences » de simulations numériques par
dynamigue moléculaire, ils décrivent de maniereamamable la structure ionique de chacun des
métaux et alliages étudiés. C’est avec ce modétengs calculs théoriques ont été étendus aux
propriétés de transport atomique, a savoir : lusibn et la viscosité. Pour ces dernieres, I'outil
d’étude est la mécanique statistique avec comnwai® I'emploi systématique des fonctions de
corrélations temporelles déterminées par la dynaenmoléculaire. Pour I'étude de la diffusion
la fonction d'autocorrélation de vitesse et sa tioncspectrale jouent un rble important. La
viscosité de cisaillement est enfin calculée, paupremiéere fois a notre connaissance, pour
étain liquide en utilisant la formule de Greeniu par intégration de la fonction
d'autocorrélation des contraintes.

L’ensemble de nos résultats relatifs a la strudime&ue ou aux propriétés de transport ont
été confrontés aux données expérimentales, lofegi'existent. lls ont été comparés a d’autres
calculs théoriques, ceux-ci étant relativementsramncernant les meétaux et alliages étudiés. Il en
résulte que le modele LOMP, construit pour les métaurs, est transférable a un environnement
d’alliage. Dans un travail préliminaire reporté ddiannexe 3, nous avons envisagé d’étudier la
transférabilité du modele pour un environnementegticelui de I'état solide. Les résultats sont

surprenants et les Conséquences prometteuses.
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l. Introduction

Les propriétés de la matiere dense désordonnéentonément liées a la structure atomique
qui, a I'échelle microscopique, caractérise I'ordreourte distance. Celui-ci est le résultat d’'un
compromis entre deux tendances : I'une concergeésderdre d’origine entropique qui augmente
avec la température ; la seconde, gouvernée panteactions interatomiques, est la tendance a
'ordre qui devient prépondérante a basse temp@&raRe ce point de vue, on caractérise trois
états de la matiére : le solide cristallin pounkeges positions moyennes des atomes sont celles
d'un réseau périodique tridimensionnel, le liquetele gaz pour lesquels les trajectoires des
atomes résultent de mouvements chaotiques indaiitslgs collisions successives. L’état liquide
se distingue de I'état gazeux par une densité élevéne fréquence beaucoup plus grande de ces
collisions. D’autres états de la matiére existeatsna strictement parler, ce ne sont pas des états
thermodynamiques stables ; on peut citer entresutfétat amorphe, le liquide en surfusion.

La mécanique statistique appliquée a la matiérseldasordonnée est essentiellement fondée
sur I'emploi des fonctions de corrélations spasiaféelles-ci sont une description quantitative de
la structure atomique. Pour les fluides simples tple les métaux liquides, la fonction de
distribution radialeg(r) est une mesure trés précise de l'ordre & coustartie. Sa contrepartie
dans I'espace réciproque est le facteur de strencﬂtatiques(q) [1-5]. L'intérét que suscite ce
dernier réside dans le fait qu'il est accessibledes expériences de diffusion de rayons X ou de
neutrons. D’un point de vue théorique, le compoeeiade I'une ou l'autre de ces deux grandeurs
structurales, reflete la nature des interactiomsratomiques. Les propriétés thermodynamiques
d’'un liquide pour lequel ces interactions sont nligdés par un potentiel de paires«V),
peuvent étre calculées a partir de la connaisganéogse de ce dernier et gér)

Les interactions interatomiques sont égalemenbidglhe des propriétés dynamiques de la
matiére. Le cadre théorique pour les étudier esé Isar I'emploi des fonctions de corrélations
spatio-temporelles et sur des résultats importaletsla physique statistique notamment le
théoreme de « fluctuation-dissipatio}. Quelques-unes des propriétés dynamiques relatives
au transport atomique dans le formalisme de GradmR2, 6, 7, 8, sont simplement décrites
par des fonctions de corrélation temporelles. Cexprigtés concernent principalement le

processus de diffusion, la viscosité et la conditétthermique ionique. Dans notre travail, nous
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accordons une importance moindre a cette dernreggipté. En effet, dans le cas des métaux, la
contribution électronique a la conductivité theroggest de loin prépondérante. En outre, nous
éludons les phénomeénes d’influences réciproque® ees différents processus (effet Soret et
effet Dufour [9], etc.), Les études expérimentdéssconcernant sont pour le moins difficiles et
donc rares. En fin de compte, nous nous proposomdesnent, dans ce chapitre, de cerner les

principaux aspects des propriétés statiques etnoigu@s des métaux liquides.

I. Propriétés structurales des métaux liquides

La structure atomique parfaitement ordonnée dedesotristallins est décrite par les lois bien
connues de la cristallographie. Par contre, I'étgdentitative de la structure atomique de la
matiere dense désordonnée a pour fondement ledddes mécanique statistique. Le concept de
fonctions de distributions dans des sous-espacghales et celui de fonctions de corrélations
sont d’'une extréme importance pour décrire le disostructural. D’un point de vue théorique,
ces fonctions obéissent a des équations établiép@mdamment par plusieurs auteurs au milieu
du XX° siécle. Ces équations connues sous le noraltdérarchie de Bogoliubov-Born-Green-
Kirkwood-Yvon (BBKGY) » [1] dérivent du théoréme deiouville. Ultérieurement, des
hypotheses supplémentaires simplificatrices appsré&ces equations ont été le point de départ
de théories statistigues pour le calcul des dews piportantes grandeurs structurales,
suffisantes pour mesurer I'ordre a courte distatefluides simples : la fonction de distribution
radiale g(r) dans l'espace réel et le facteur dacsire S(q) dans l'espace réciproque [5].
D’autres approches théoriques existent quant &termination de ces deux fonctions. On peut
citer celles fondées sur l'utilisation de I'équatid’Ornstein-Zernike (OZ) associée a I'équation
de Percus-Yevick et celles regroupées sous le ramérgjue de : « méthodes de perturbations
thermodynamiques ». Parmi celles-ci, la méthode OR@ptimized Random Phase
Approximation) qui est une version plus raffinéel@ddRPA (Random Phase Approximation), a
recue des développements importants par Regnalig{iQ’a appliguée aux métaux liquides.
Malgré tout et en dépit de leur élégance et de tmgré de sophistication, ces méthodes
s’'appuient sur des hypotheses simplificatrices 'etédtables approximations. Actuellement,

avec le développement de l'informatique, elles cétlé le pas aux méthodes modernes de
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simulations numériques telles que la méthode M@Qatdo et la « dynamique moléculaire » (voir
chapitre Il). Pour peu que les interactions int@gaes soient convenablement représentées, les

calculs des propriétés de la matiere via ces méthednt exactes.

2.1. Fonction de distribution radiale g(r)
Cette fonction a l'interprétation simple suivanggr) est la probabilité que deux atomes d’un
liquide se trouvent a une distance « r » 'un detfe. Si la densité atomique moyenne du liquide

supposé homogene ept= N/Q, ou N est le nombre d'atomes contenus dans urmeolde
liquide Q, la quantitépg (r) représente alors la densité locale au voisinage jpiint du liquide

situé a la distance «r» d'un atome de référeBce.mécanique statistique, la fonction de
distribution radiale dans I'ensemble canoniquedgdinie a partir du facteur de Gibbs comme

Suit ;

N! 1
“(N -2)! py

g(r) = j...jexp [-U /K ,T)]d°R,.d°R, , (1.1)
p

ou p, désigne la fonction de partitiokl, est I'énergie potentielle totale &, est la constante

de Boltzmann. Pour un fluide simple, c'est-a-diom moléculaire, la fonction de distribution

radiale g(r) ne dépend que de la distance inteigteenr =t -%|. La fonction g(r) peut étre

définie autrement en considérant le nombre d'atodt¥s) présents dans une couche sphérique

d’épaisseurdr située a la distance r d’'un atome pris comme eéafé :

dn(r)

= ——>"— .
9(r) 4 r?p dr

(1.2)

Dans le cas des métaux liquides, la fonction deibligion radiale a I'allure représentée sur la
figure (1.1).
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Structure de cuivre obtenue
avec le potentiel de Shaw local
a T=1150°C et 4000 atoms

Cuivre a T=1150°C
=208 TF

—7Z=208;R__=101A

AP

S(q)

4 P 6 8 10 4 6 8 10 12
—2
PRLE Y

Atomes premiers
voisins

Atom es seconds
voisins

Figure 1.1 : Facteur de structure théorique S(q) et fonctiodideibution radiale g(r) du cuivre a
1150°C. Ces fonctions sont calculées en utilisargseudopotentiel de Shaw local LOMP et la
simulation numérique dynamique moléculaire (chagix.

La fonction de distribution radiale montre quedadtion de distribution radiale g(r) est nulle

en-dessous d’'un diameétre de cosyr. C’est la plus courte distance en dessous de llegirux

atomes ne peuvent pas s'interpénétrer. A des dissasupérieures @, la courbe présente une

suite d’oscillations amorties avec un premier pangplitude maximale. La position de ce pic
correspond a la distance moyenne entre prochesingoides autres pics secondaires

correspondent aux couches d’atomes successivess, d&nplitudes diminuent et tendent vers
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l'unité. Ceci signifie que les mouvements de dewenes séparés par plusieurs distances
interatomiques moyennes ne sont plus corrélésohetibn de distribution radiale (RDF) définit

en moyenne, le nombre de particulirs(r) comprises dans l'intervalle ar+dr d’une particule

de référence :
dn(r) = 4nr?p g(r) dr. (1.3)

Il peut étre intégré de facon a estimer le nombogyen d’atomes proches voisins d'un autre
atome pris comme référence : c’est le nombre dedawation ou la coordinenced\l
P
N, = jn(r)dr. (1.4)
i
Les bornes d'intégratiory, etr, dans I'équation (1.4) sont définies de plusieuasigres par
Waseda [5]. Dans nos calculs de la coordinences agans choisi celle la plus utilisée dans la

littérature et pour laquell€, indique la position du premier minimum de la foOGRDF .

2.2. Facteur de structure statique S(q)

Le facteur de structure statiquiq) est obtenu par transformation de Fourier de latfon

de corrélation h(r)=g(r) -1 [5] :
S(a) ~1=p[d*F[g(r) - Jexp(-ig ). (1.5)

Pour un systeme homogéne et isotrope, la fonct{gnagune symeétrie sphérique de sorte que

I'équation (1.4) devient :

S(q) -1= pT 4m2fg(r) - 1]%r . (1.6)

D'un autre coéte, la connaissance &¢q) permet d'accéder a la fonctiog(r) par une

transformation de Fourier inverse :

C1=L [ [s(q) -1 S
o) ~1= 5 [ ot IsE@ -1 = P da. w7
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Le comportement du facteur de structure statiqum &lément chimique selon sa position

dans le tableau périodiqgue a été discuté par Wagepala figure (1.1) montre son

comportement : un premier pic intense localiség & g, qui, pour un liquide simple, est
caracteristique d’'une distance interatomique mogeis 277q, ; ce pic est suivi d'oscillations

d’amplitudes décroissantes autour de la valeuéyniine valeur de S(0) relativement petite mais
non nulle. Cette derniere valeur mesure les cdioéla interatomiques pour des distances
élevées ; elle est étroitement liee a la compriisilisotherme du liquide (voir plus loin son

expression (1.15)).

2.3. Cas des alliages liquides binaires

Un alliage binaire constitué de N atomes dblitsont de la premiere espece chimiquéet
sont de la seconde, est caractérisé par les coatiens molaires partielles de ses constituant :
{c,=N,/N;0a=1,2. Les densités particulaires relatives & chacure espéces sont alors :
{p. =pc, ; a=1,2}. Pour un alliage, les interactions sont décritastis potentiels effectifs

correspondant aux trois paires d’atomes de natilifigsentes. De la méme maniére, la structure
atomique de lalliage est représentée par troisctfons de distribution radiales

{gm3 () ; aetp= 1,2}. Le comportement de ces fonctions de correlatiantiglles est
intimement lié a la nature des interactions interatjues. La fonctiorg,, (rjp une interprétation
analogue a celle donnée pour un liquide pur. Eet.eff dn . (r) est le nombre d’atomes de type

S présents dans une couche sphérique d’épaisseur sitdée a une distance r d’'un autre atome

de typea, alors:

dn 4(r)

opr 7 1.8
4r rp,dr (18)

ga[}(r) =

Pour un alliage binaire homogene, les fonctionsatelations partielles ne dépendront que de la

distance «» entre deux particules.

Historiquement, trois formalismes ont été dévelagppéur définir les facteurs de structures

partiels associés aux fonctions de distributionialad précédentes. Deux sont en fait
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équivalents : celui donné par Ashcroft et Langi@th, 1967) [5] et celui proposée par Faber et
Ziman (FZ, 1972) [5] pour l'étude des propriétés wansport électronique des alliages
métalliqgues. Dans le troisieme formalisme propos¢ Bhatia et Thornton (1970) [5], la
signification des composantes partielles est totate differente. Dans la représentation

d’Ashcroft-Langreth, les facteurs de structure ipttsont calculés a partir dg, (r) comme
suit :

S (@) =8, +(c,0, )20 [loy (r) - Jexpl-ia oF) o (1.9)

Le facteur de structure total, grandeur accesgittd’expérience, s’obtient par la formule :

Stotal (q) = ZZ z (CaCB )1/2 2;23 SS[I; (q)’ (110)

2
a=1 =1

telle que le§, sont les amplitudes des facteurs de diffusion &foes mesurés et rapportés dans
2 2

la littérature. On définit les moyennes pondéréds = > c f, et <f 2> =>c,f2.
a=1 a=1

Les facteurs de structure partiels de Faber-Zinsah @&finis de maniéere légéerement différente :
SZ(q)=1+ pj‘[guB (r)- Jexd—iq F) d°F . (1.11)
Le facteur de structure total de Faber-Ziman essalalculé par I'équation suivante :

2 2 f f
Stotal (q) = Z Z C.Cg y SE[? (q) (1.12)

Le dernier formalisme est celui de Bhatia-Thorntbes facteurs de structure partiels sont

généralement not&s, (q), S..(a) et S,.(q). Pour les alliages binaires, leurs expressions des

combinaisons linéaires des facteurs de structuageisels d’Ashcroft-Langreth ou de Faber et
Ziman [5]:
Ashcroft- Langreth— Bhatia- Thornton
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S,n(a) = ¢8Iy (a) + ¢85 (@) + Acc,)* sty (a) . (1.13a)
S.(0) = ccle,S (a) + e () - Aecc,)* st (a), (1.13b)
Scc(q) = Clczl_ Ai- (q) 'Sglz_ ((])"‘ (Cz 'Cl) A2L (q)/(C1C2 )]/ZJ- (1-13C)

Faber- Ziman - Bhatia- Thornton

Sun (@) = €257 (q) + ¢25Z () + 2c.¢,S1Z (a), (1.14a)
Sw(0) = cieult+ ac, (S (a) + S (a) - 25%(a))), (1.14b)
S(0) = c.c5| e (S (q) -SZ(a)) - ¢, (SE(0) -SZ(a))]. (1.14c)

Les facteurs de structure partiels traduisent w@enent les corrélations entre les
fluctuations de densité (ordre topologique) et mrélations entre les fluctuations de

concentration (ordre chimique). Le terme cro'sg(q) qui décrit les corrélations entre les

fluctuations de densité et les fluctuations de eatrations renseigne sur ce qui est
communément appelé I'«effet de taille».

2.4. Compressibilité isothermeyr et potentiel d’ordre

La compressibilité isotherme, en tant que grantiemmodynamique définie par :

1(0Q
==, 1.15.a
xXT Q(OPJT ( )

est, pour un corps pur, directement lié au factieustructure a la valeur nulle du vecteur d’onde
de transfert : S(0)=ypkgT, (1.15.b)

ou ks est la constante de Boltzmann, m est la massa plgriicule et T, la température de calcul.

Une expression plus précise est la suivante [11]:
S(0)=p ke T2+ (p.T) =1+p[drg(r,p, T) =1, (1.15.0)

C’est cette derniere équation qu'il faut prendreempte si le potentiel dépend de la dengité

D’autres expressions relatives aux calculs desdgians thermodynamiques sont données dans la
littérature lorsque I'énergie potentielle totalé esprimée au moyen d’une somme d’interactions

de U(r). Pour un liquide pur, on peut rappelergegressions bien connues [1] de :
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- I'énergie interne par atome :

3

U=ZkeT +E, +2npjg(r) u(r) ridr . (1.16)
0

- I'équation d’état :

2
Pz_(a_':j = ok T +p2 9By _ 7P
ov ); op 3

2

r du(r) ,
{g(r) “ar rédr (1.17)

Les équations précédentes peuvent étre étenduedliages :

2 .
U="keT+E, +21p Y C,Cy [ Uy (N9, (1) rdr, (1.18)

o,p 0
r du aB (r)

—prﬁjguﬁ()

Dans ces équationks,, désigne la contribution, rapportée a un atom&reeigie interne qui

ridr . (1.19)

est indépendant de la structure : c’est le termevaleme. Enfin, le formalisme de Bhatia-
Thornton [5] permet de préciser certaines limitesimodynamiques utiles. Ainsi,

Scc(0) =

2 -1
i a Cj ! Snc (0) = _8 SCC (o) et Snn (O) = pk BTXT + 8ZSCC (0) (1.20)
KeT\ oc; TPN

ou G, etd ety, sont respectivement, I'enthalpie libre de Giblss, facteur de dilatation

volumique § = E[O_Qj et la compressibilité isothermg de l'alliage.
T,P.N

¢

En utilisant les facteurs de structures partiefssticroft-Langreth, on obtient :

(08t 0~ 6 0)°
k.T= .
P KT S T 0+ 0.5t (0)-2(cey) S O) (21
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ou a partir de ceux de Faber-Ziman :

(c:Si; (0) +¢,)(c,S5 (0) +¢,) — ¢, (Si; (0) -D°

1.22
1+ ¢,c,(S7 (0) + S5 (0) — 257 (0)) (1.22)

xrp KT =

L’étude des fluctuations thermodynamiques dans liaga a seuil de démixtion (ou
homocoordonné) montre que la valeur 6@6(0) diverge aux conditions critiques de la
séparation de phases. De maniére générale, urentanéd une séparation de phases est constatée
si la conditionS_. (0) > c,c, est vérifiée. Par contre, §..(0) = cc, , l'alliage est idéal ou de
substitution. Si S..(0) <c,c,le systeme montre une tendance a I'hétérocoordimatia

transformée de Fourier d&.(q)/c,c, —1 est donnée par (Bhatia et Thornton 1970) :

1 1 % |S . r
o oS sfonlaaa= <) =g, 0+ 0,020, 1.23)

L’équation précédente définit la fonction de diiition radiale concentration-concentration

gcc(r). Cette fonction est utile en ce qu’elle indique nature de lalliage: systéme

homocoordonné ou hétérocoordonné. Le facteur detste partiel (q) nous permet d’accéder

approximativement au potentiel d’ordre de I'alliaffg de la maniére suivante :

k. TS5 1 1 \sin(qr) ,
V_.(r)O—E - dq. )
ord( ) 471:3[) Jc;( ClCZ Scc(q)J qr q q (1 24)

Ce potentiel d'ordre s’exprime en termes de podéneffectifs de paires comme suit [12] :

Vll(r) + V22 (r)

> (1.25)

Vord (r) = V12 (r) -

La tendance a la démixtion apparait lorsug, (r) est positif.
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lll.  Propriétés de transport atomique

Dans un fluide, les atomes subissent de fréquentisions au cours desquelles se produisent
des transferts d’énergie et de quantité de mouvemenrs trajectoires chaotiques sont celles
d'un mouvement brownien. Leur dynamique est coemeint décrite par I'équation de
Boltzmann lorsque la densité du fluide est relatigat petite (cas d'un gaz). Concernant les
fluides denses tels que les métaux liquides, celssrfonctions de corrélations temporelles ou
spatiotemporelles qui offrent le cadre théoriquairpétudier a I'échelle microscopique les

propriétés dynamiques.
3.1. Mouvement brownien

Les mouvements chaotiqgues des atomes dans un liggide s’effectuent sous l'effet de
I'agitation thermique. Au cours de ces mouvemedetsatomes entrent en collision les uns avec
les autres ainsi qu’avec les parois de I'enceieteahfinement, en exergant une pression. Dans
un liquide, la trajectoire en zig-zag d’'un atomggyfe 1.2) résulte d’'une combinaison d’un
mouvement vibratoire di aux collisions aléatoirascessives (a une fréquence de l'ordre de
10'%-10" Hz) avec des atomes voisins immédiats (c’esfeftefle cage) et d’un mouvement
diffusif. En un sens et de maniere imageée, le maoarg d’'un atome dans un liquide est analogue
a celui d’'une petite particule de dimension typiglee lum en suspension dans un liquide, ce

mouvement est appelé «mouvement browniens.
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Figure 1.2 :mouvement brownien « type » de trois particulessda liquide.

En 1908, Langevin décrit ce type mouvement diffusif supposant que la particule en
guestion est soumise a une force de « frottemesgjueux » caractérisée par un coefficient de
friction f et & une force de nature stochastiguéguation du mouvement de la particule de
masse m est depuis lors appelée « équation de LangeCette equation combinée avec la
relation d’Einstein donnant la moyenne quadratiquedéplacement de la particule, montre que
le coefficient de diffusion D et le coefficient ftection f sont liés par la relation :

kKgT
mf

(1.26)

Dans le cadre de I'hnydrodynamique, il peut étrdlétgalement des relations plus ou moins
exactes entre le coefficient de friction f et Isoasité de cisaillemeny (viscosité dynamique).
Les plus montrées dans la littérature sont laioglate Stokes-Einstein et celle de Sutherland-
Einstein mieux adaptée pour les métaux liquides (Mas loin). La relation de Nernst-Einstein
suivante définit la mobilité. des particules :

D=k, Tu. (1.27)
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3.2. Propriétés individuelles des métaux liquides

En physique statistique, la fonction de partitiah @une extréme importance pour calculer
les grandeurs thermodynamiques caractéristiquen diisteme en eéquilibre thermique. En
revanche, ce sont les fonctions de corrélationiapatou spatiotemporelles qui sont a la base
des théories statistiques conduisant aux propriphldsiques statiques ou dynamiques. Les
phénomeénes associés, notamment le transport atepggnostituent une classe importante de ces
propriétés dynamiques.

Dans le cas des métaux liquides, ce sont les fumtile corrélation qui jouent le réle de la
fonction de partition pour les processus équiliboes fonctions de corrélation dépendantes du
temps nous permettent de connaitre et de compréesipopriétés statiques et dynamiques des
métaux liquides comme la diffusion, la conductithiérmique et la viscosité. Dans un fluide, a
I'inverse des solides cristallins pour lesquelsdtesmes vibrent autour de positions d'équilibre,
les atomes parcourent des distances suivant gesttiges chaotiques, d’autant plus grandes que
le temps considéré est important. Le phénomeénéfidsidn des atomes, des molécules et autres
entités décrit la migration des atomes au sein dytgsteme donné. Il détermine la cinétique d'un
grand nombre de transformations de phases [8, U&].diffusion peut décrire plusieurs
phénomeénes. Quand il s’agit des atomes de mémeespe a affaire a I'autodiffusion, c’est le
cas des métaux purs. Quand il s’agit des atomespédes différentes, on a affaire a
linterdiffusion. Un troisiétme cas est I'hétérodidion: il s'agit de sauts effectués par une
impureté sous l'effet de lagitation thermique damse espéce constituée par des atomes
différents.

3.2.1. L’autodiffusion

Les idées de base sur la diffusion a I'état liqdident émises par Fick en 1855 [14], elles ont
été généralisées par la suite aux cas des gas etotldes. La diffusion est liée directement au
mouvement des molécules, ions ou atomes, pardtgit thermique. Cette propriété est observée
a I'échelle macroscopique a chaque fois qu'il exisine différence de concentration non
compensée par une action extérieure telle qu’uree fde gravitation, une force centrifuge ou un
champ électrique (s'il s’agit de particules chagyéelles que des ions). Les liquides ont une
capacité a former une surface libre qui les disingles gaz qui occupent tout le volume

accessible par le systeme. La diffusion apparaitnee un transport de matiere ayant pour effet
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de supprimer tout gradient de concentration, elleorend pas la méme importance suivant les
différents états de la matiere : dans le cas desdi® est définie par le libre parcours moyen,
distance moyenne parcourue par les molécules detng collisions, I'ordre de grandeur du
coefficient de diffusion est de 0,5 &1 environ. Dans le cas des liquides, le libre pargou
moyen est de l'ordre de grandeur de la distanae guatrticules. Son coefficient de diffusion est
de 10°cn?s™ environ. Dans le cas des solides, il y a trésgeediffusion. La température induit
une vibration des atomes autour d’'une position wléme. Dans quelques rares cas, I'énergie
cinétique permet a une particule de se déplacercoefficient de diffusion des solides est de
I'ordre de 10 cnfs™,

Dans la littérature, les valeurs de diffusion st dispersées, toute comparaison est une
tache trés complexe. Ceci est notamment di a désopienes importants qui faussent les
mesures. Différents protocoles expérimentaux andécrits dans la littérature [15-22]. Itami et
al. [15] notent qu’une différence de 800% peut &bservée entre les différentes mesures,
gu’elles soient réalisées sur terre ou en micragfralia convection et les vibrations ont été citées
comme éléments susceptibles d’expliquer ces difté&ae Plus récemment, plusieurs auteurs ont
mesuré le coefficient de diffusion avec une techai@ capillaire long [15, 23] ou avec une
cellule a cisaillement [19, 20] en microgravité.e&vces techniques récentes, les résultats sont
moins dispersés. Pour éviter d’étre dépendant desures trés imprécises, plusieurs méthodes
ont été utilisées pour calculer le transport atamigles métaux liquides. La diffusion est
caractérisée par le coefficient d’autodiffusi@ncalculé en prenant la limite a grand temps du
déplacement quadratique moyen par la formule dtBins Ce calcul est brouillé par le bruit
statistique. Il nécessite des simulations sur uenmlle de temps tres long pour atteindre la
valeur asymptotique de la courbe du déplacemerdrgtigue moyen afin de calculer la pente qui
définit le coefficient de diffusion suivant la rétan d’Einstein. Le coefficient d’autodiffusion
peut aussi étre calculé par la fonction d’autodati@n des vitesses, connues sous la relation de
Green-Kubo (GK). Le coefficient de diffusion esintégrale de cette fonction qui diminue

rapidement avec le temps pour atteindre la valér. z

3.2.1.1. Déplacement quadratique moyen
Les trajectoires des particules sont généréesapByhamique Moléculaire (DM), elles nous

permettent d'examiner les propriétés de transpmmigue. On peut calculer le coefficient
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d’autodiffusion D au moyen du déplacement quaduatignoyen d’'une particuléArz(t» a

l'instant t par la relation d’Einstein [1, 6]:

D=[im é<Ar2(t)>. (1.28)

t o0

ou (Ar*(t))= %<i F()-F (0)|2>

t
avecT,(t)~7(0) = [v,(9ds. La moyenne thermodynamique du carré du déplaceeserionnée
0

par I'égquation suivante :

(82(t) = o o (u(e) (), 1.29)

0 0

ou (V(t') ¥(t")) est la fonction d’autocorrélation des vitesseddbigy Autocorrelation Function :

VAF). Cette fonction est une mesure de la coré@aties vitesses d’'une méme particule a des

instants différents ett”. Une telle situation peut étre illustrée en co@sadt le comportement de

la moyenne du carré du déplacem«éd‘f(t)—*r(o)||2> d’'une particule pendant lintervalle de

temps t. On a schématiquement trois comportementessifs :

ostst, = ([f(t)-7(O)° >=3"TBT[12. (1.8p
Dans lintervalle de temps considére, la parti@decomporte comme une particule libre.

stst, = < [F(t)-F ()P > = constant 30.b)

st = < [F(6)-F(t)* >: 6D, (1.30.c)

Cette derniére relation est en accord avec laioaldfEinstein (1.28).

3.2.1.2. Fonction d’autocorrélation des vitesses
Le coefficient de diffusion D peut étre calculérdaniéere tres simple en utilisant la fonction
d’autocorrelation des vitesses (VAF) Z(t) de latipate a. Pour un fluide en équilibre, on peut

tirer profit de l'invariance par translation daesémps de la fonction VAF, pour écrire :

(V(t') (")) = (v(t' - ") 3(0)) = (v(t) (0)). (1.31)

-19 -



Chapitre | : Propriétés statiques et dynamiques tiquides métalliques

En faisant le changement de variable t' —t" dans l'intégrale de (1.31), celle-ci devient :

t t'

(A%(t)) = [t [e(v(z) (0)) (1.32)

0 t-t

Le coefficient d’autodiffusion D est calculé au f@nt pour chaque particule «a» par

l'intégrale sur la VAF [1, 6] Z(t) a trois dimenss. La VAF est définie comme suit :
1,
Z(t)= §<v(t) ©(0)). (1.33)

La VAF normalisée correspond aZ , (t)=2 (t)/ Z(0)

_3kgT
m

ou Z (0) . Le coefficient d’autodiffusion est relié a la VAfar la relation d’Einstein

suivante :

D = ]Oz (t)dt . (1.34)

La fonction d’autocorrélation des vitesses (t) donne une description appropriée du

mouvement aléatoire d’'une particule dans un liquiGette description est parfois mieux
apprehendée par sa fonction spectna(ea) définie au paragraphe 8§ 3.2.1.3. Sur la figur8)(1.
on présente la fonction d’autocorrelation des giggsdes atomes associée aux trois états : gaz,
liquide et solide, en distinguant les basses etdesges températures.

L’amortissement de cette fonction signifie que learticules ne sont plus corréléees
cinétiguement apres un laps de temps. Les parsiugesont pas corrélées dans le cas des gaz
[24]. Les parties négatives sont dues aux effetettediffusion des particules en raison de leur

réflexion dans une « cage ».
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1,0

0,8

0,6 4 | gaz

0.4 liquide HT

VAF Z(t)

a liquide BT

0,0 4 A SELN

0,0 0,5 1,0 1.5
Temps t(ps)

Figure 1.3 : Fonction d’autocorrelation des vitesses des atataes les trois cas de la matiere
en distinguant les basses et les hautes tempé&dRifect HT) [24].

3.2.1.3. Densité spectrale

La densité spectralq:(oa) est une fonction mathématique définie par uneyapatle Fourier
d’'une fonction aléatoir@((t)[25]. La moyenne du produit de cette derniérecfmm a O et a t

nous permet de calculer la fonction d’autocorretafZ(t) donnée sous la forme suivante :

2(t)=(x(t)x(0)) = tim % " x(@)x(t+ )k, (1.35)

Sur la figure (1.4), on présente la densité splectia la fonction d’autocorrélation des vitesses

des particules dans les différents états de |eeneati
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w(®) (unité arbitraire)

0.0 - : e :
100

50
Fréquence ® (ps ™)

Figure 1.4 Densité spectrale de la fonction d’autocorrétaties vitesses des particules
définie pour les gaz, solides et liquides [25].

Des fréquences caractéristiques de leurs mouverdanssles trois états de la matiére sont mises

en évidence. La densité spectral{w) est la transformée de Fourier de la fonction

d’autocorrelationZ(t) :

w(o) == [ z{t)exd~iot)dt . (1.36)

llsensuit: y(0)=D/xn

Il est & noter que la densité spectrale est I'apaode la densité d’état des phonons dans
I'espace des fréquences pour un solide. Il a éténdque pour des temps suffisamment longs, la
fonction VAF suit un comportement asymptotique Bti*? [26-30]. De ce fait on peut obtenir

le développement suivant de la fonction specfi&te

w(®)=%+a1c01’2 +a,0+a,0%% +... (1.37)
-312
avec: g = - \/52 KgT D+
127 pm pm

-22 -



Chapitre | : Propriétés statiques et dynamiques tiquides métalliques

oun est la viscosité. Dans un liquide, on s’attence: @ee le mouvement des particules soit a la
fois diffusif et vibrationnel. Le caractere vib@tnel est une réminiscence de I'état solide (cage)
a basse température.

3.2.1.4. Fonction mémoire

Toute fonction de corrélation C(t) est liée a umaection mémoire M(t), qui est tres utile pour
la compréhension des phénoménes dynamiques qérselent dans des systemes de particules
en interactions. Le formalisme de la fonction mémoést une extension de I'équation de
Langevin pour étudier le mouvement brownien detiquaes dans un liquide, ce formalisme est
introduit par Zwanzig [31] et Mori [32] pour commpdre le comportement dynamique d’un
liquide en tenant compte de I'effet retardé desdsrde frottement dans le systeme étudié. La
fonction M(t) peut étre calculée a partir de ladibon d’autocorrelation des vitesses en utilisant
soit la transformée de Laplace, soit la discrébsatt la résolution de I'équation de Volterra pour

construire la solution par approximations success|24, 25] :

aét(t) - —i Mt - 0Z@)dr (1.38)

ou M(t) et Z(t) sont respectivement la fonction mémoire etdaction d’autocorrelation de

vitesse. Il faut noter que le passage £i¢) vers M(t) n’est pas simple. Albaki dans sa these
[25], a utilisé deux méthodes : I'une consiste siamément a combiner les transformées de
Laplace et de Fourier (qui est un calcul instatiéejleuxieme méthode est fondée sur I'utilisation
de la dérivée de I'équation de Volterra avant @ddisér I'intégration numérique par la formule de
Gregory [25]. Par contre, le passage WHt) vers Z(t) est réalisé par l'utilisation de la

transformée de Laplace directe et inverse ou pardiscrétisation en utilisant la méthode des
trapezes (qui est suffisante). La fonction mémpeet étre calculée par simulation numérique en
utilisant plusieurs fonctions analytiques. La fooistM(t) qui s’ajuste le mieux sur les résultats

de simulation a pour expression [24, 32]:

2

M() =Q gexp(— i—zj + Bt *exp(—vt) | (1.39)
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ol t, B ety sontici des paramétres d'ajustement. La valblf) = Q2 est calculée par la
théorie microscopique [24]. Cette fonction peue &crite en fonction de deux termes : un terme
dd aux collisions binaires atome-atonM (t) et un terme de couplage des modes di a

influence des contraintes collectivement imposgasslies atomes voisins :

M(@®) =M (0 +M (O . (1.40)

La premiere contribution d’'aprés Bretonnet [24] &stement localisée dans le temps et
'espace, elle s’amortit rapidement vers zéro. &artre la deuxieme contribution présente un

faible maximum et un temps de relaxation d’'un ordee grandeur supérieur a celui dd au

mécanisme des collisions binaires (figure 1.5).

@ 1.0

2

g Contribution des

@ collisions binaires

-

=

= :

= 05

uf I

= ! Contribution due au

E |I couplage de modes

g 'S %

.E \109 "0.,_.0

b= - .y,

= N "0%.0

=) _-\\ Bl - TR N O

- 0.0 Sl T : I ; I i : dilie
0 1 2 3 4 5

Temps (ps)

Figure 1.t : Fonction mémoire du rubidium surfondu. Les poictrrespondent aux résultats
de simulation numérique [24].
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3.2.2. Extension aux alliages binaires : I'interdiffusion
Dans le cas de la diffusion dans un alliage bindé® différents coefficients de diffusion sont
définis par plusieurs fonctions de corrélations déssses[1l, 2, 33 caractérisant chaque

interaction :
Z,(t)= %cacﬁ N( [a, (t) -, ()] du, (0)- 5, (0)]) (1.41)

ou N est le nombre total d'atomes, =N_/N est la concentration molaire de I'espéce

chimiquen. Dans cette équation, on considére les centresrtié de chaque espéces d’atomes,

ainsi, la vitesse a l'instant t du centre d’inedées atomes de type est :

i, ()= -2 5 ()

c.N & (1.42)

Les fonctions de corrélatiors,, (t) peuvent étre décomposées comme suit :
- une partie « self » ou « auto» : Z3" (t) = ¢, 2% (t)+c,z5*" (t) (1.43)

Les ng'f (t) sont des fonctions d'autocorrélation des vitesséatives & chacune des espéces

chimiques. Elles sont définies par (1.33) comme fesisubstances pures.

- une contribution « distincte »Z, (t) qui caractérise linteraction de atomes différents

de sorte que :

Z,,(t)=(L-5,) 25" (t) +c,c, Z4(t) (1.44)

0,5 estle Symbole de Kronecker.

Les intégrales par rapport aux temps, en utiliganelation (1.34) de Z,,(t), Z5"(t), z%(t) et

Z:(t), donnent respectivement les coefficients de diffusssociés D,, D5, DY, et DI*".

-25 -



Chapitre | : Propriétés statiques et dynamiques tiquides métalliques

Les coefficientsDZ*" sont les coefficients d’autodiffusion standarduiPen mélange binaire, on
peut écrire :

D,, = nglf + C1C2D(112 ou bienD,, = nglf (1+ 712) (1.45)

avecD" =¢,D" +¢,D3* et vy,, est une mesure du comportement du mélange paontaip
une solution idéale pour laquellg,, =0. On notera enfin de compte que le coefficient

d'interdiffusion D,,, s’écrit :

D, =6D,, =6 szelf (1+ le) (1.46)
C.C
ou : g=—212 1.47
s..00) (40

Le calcul du coefficient d’'interdiffusion (grandeaccessible par I'expérience) nécessite la

détermination du facteur de structure concentratmmcentration de Bhatia-Thornton [Sjgé&0,
a savoir :StC(O). Cependant 'obtention par la dynamique molécalailune valeur précise de
Scc(q _,0) méme par extrapolation, nécessite de faire unalation longue pour un échantillon

constitué d’un grand nombre de particules (plug@R@O00 itérations avec 4000 particules).

3.3.  Propriétés collectives des métaux liquides

Les propriétés de la matiére sont dites collectisesque, a I'’échelle microscopique, elles ne
peuvent pas étre décrites autrement que par I'drlseties variables dynamiques des atomes ou
des molécules qui constituent la substance. Ceaablas sont les positions, les vitesses, les
forces, les énergies etc. Plus précisément, usradgur collective ne peut pas étre associée a un
atome seul ou a une molécule seule, elle n'a de gea pour un milieu macroscopique. Avec
cette précision, il existe une autre catégorie dendgurs collectives pour lesquelles la
dépendance avec les variables dynamiques est stlémplicite ; c’est le cas de la vitesse de
propagation du son. D’'un point de vue théoriqus, fanctions de corrélations temporelles ou
spatio-temporelles [1] sont des outils indispensslal’'analyse de ces propriétés. Elles peuvent

étre déterminées avec précision dans des expésiedee simulations numériques par la
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dynamique moléculaire. Dans ce paragraphe, nousei@ns trois exemples importants de

grandeurs collectives en indiquant simplement quesdepnes de leurs caracteéristiques.

3.3.1. Fonction de diffusion intermédiaire
Soit un échantillon de matiere composé de N pdesculont les positions instantanées

son{t(t) , i=1,...N . Un exemple de grandeur collective est la densitéle qui s’exprime en

termes de distributions de Dirac comme suit :

o(f,) =Y 8[F -7 (1)] (1.48)

i=1

Sa transformée de Fourier est donnée par I'équativante :
N
p(6,t) = [ explia®) o(r,t)dr =" expligti ()] - 1.49)
i=1

La fonction d’autocorrélation spatio-temporelle gst associée a la densité locale, est la fonction
de Van Hove (1954) [1] :

ZlH

<”N=15[? +1(0)-7 (t)]>. (1.50)

La fonction de diffusion intermédiair(g,t) obtenue par une transformation de Fourier spatiale
G(F,t), s'écrit : F(at)= [ G(F,t)expliq®)d’r. K1)

Plus précisément

F(g,1)= <z exp(ia.[rj(t>—n(o>])> = L p(~50)p(at)). (1.52)

1
N\ N

Le facteur de structure statique S(q) est égal fardation de diffusion intermédiaire a I'instant
origine:  Hq)=F(g0). (1.53)
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Nous avons utilisé ce formalisme pour étudier lempgortement du facteur de structure aux petits
angles (petits ). Le calcul direct déq) via (1.53) permet d'éviter les oscillations non
physiques obtenues lorsque le facteur de strudstreléduit par transformée de Fourier de la

fonction de distribution radiale.

3.3.2. Facteur de structure dynamique
Le facteur de structure dynamiquqm) est la transformée de Fourier temporelle de la

fonction de diffusion intermédiairE(G,t) :
9G,0)= 1 | “F(,) exp(-iot) dt. (1.54)
2m

Le facteur de structure dynamique nous renseigngesuouvement collectif des atomes, il a
un comportement différent suivant la valeur de get@nhnet [23] distingue trois régions

différentes correspondant a trois valeurs de dquéigres @, ¢y et o (figure 1.6).

S(@)

0 ©
(a=q,)

Figure 1.€: Facteur de structure dynamique S¢g, en fonction dew pour trois valeurs
particulieres de q [24].
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En analysant les différents spectres, la positempics satellite, nous fournit la vitesse du

sonVs: o = +V,(. Les régions de faibles valeurs de q sont tresilsies aux mouvements

collectifs des atomes tandis que les régions gooretant aux grandes valeurs de g sont tres
sensibles aux mouvements individuels des atome P4].

Il existe deux types d’expériences de diffusiomdatrons dans les liquides. La premiére nous
permet de mesurer le facteur de structure statigiie,correspond a la diffusion élastique. La
deuxieme correspond a la diffusion inélastiques albus renseigne sur le facteur de structure
dynamique S (qg). On choisit I'angle (ou le vecteur d’onde ) et mesure le nombre de
particules arrivant sur un détecteur en fonctios éleergiedio (autour de I'énergie du neutron
incident). Cette expérience est extrémement défiet longue notamment aux petites valeurs de
g ou l'intensité diffusée est faible. D’autres eri@gces de mesure de la vitesse du son, sont
utilisées pour étudier des valeurs particuliéreS dg,0) aux faibles valeurs de g et de

Le comportement du facteur de structure dynamigue: gussi étre déterminé par des modeles
théoriques tels que le modeéle viscoélastique.ut pere déduit également par des expériences de

simulations numériques par la dynamique molécul@edies-ci sont en principe plus exactes.

3.3.3. Viscosité de cisaillement et viscosité delume

La viscosité est une autre propriété dynamique yie tcollective. Intimement liée au
phénomeéne de transport atomique, la viscosité shllement (viscosité dynamique) est une
mesure du taux de transfert d'impulsion d'une ceuchine autre [8] dans un fluide. Dans le cas
des liquides métalliques, sa valeur est petitd’¢dere de 1 mPa.s) par rapport a celle des fluides
moléculaires (pour le glycéral =934 mPa.s).

Dans un systeme donné, si le gradient de vitedse @aux plans voisins est, /dz, la force

dv

par unité de surface (figure 1.7) pour surmonteésastance visqueuse serg,; = n r X oule
z

parameétren est défini comme la viscosité de cisaillement. bacé F,, est la contrainte de

cisaillement nécessaire pour maintenir le gradientitesse dans un état stable [8].
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Figure 1.7: lllustration du gradient des vitesses entregddhts plans dans un fluide visqueux.

La mesure de la viscosité implique de mettre l¢éésys hors d’équilibre thermodynamique.
La viscosité de cisaillement (shear viscosity) p&ue mesurée par plusieurs méthodes [13] en
utilisant plusieurs types de viscosimétre: a tubpillaire, a corps oscillant, a corps vibrant, a
corps chutant ou roulant ou un viscosimetre aimtates méthodes les plus utilisées et les plus
fiables sont celles des oscillations amorties #es@ui utilisent le viscosimetre a oscillation de
torsion. lida et Guthrie [13] dans leur livre « Tiphiysical properties of liquid metals »,
expliquent les différentes équations empiriquelgséts pour calculer la viscosité (8§ 6.4) [34].

La viscosité est étroitement liee a la diffusioexpérience montre que l'augmentation du
coefficient d'autodiffusion est associée a une wirtion de la viscosité (Eq.1.57). Ceci peut étre
prouvé simplement en considérant le mouvement hbeswndes particules sphériques
microscopiques dans un fluide visqueux. Une estomate la viscosité de cisaillement peut étre
obtenue a partir du coefficient de diffusion (etipéoquement) en utilisant la relation Sutherland-
Einstein (SE) [13, 35-37]. Celle-ci est utiliséendde cas des métaux liquides pour des particules
de tailles identiques (lida et Guthrie § 7-7) [p8]t6t que la relation de Stokes-Einstein utilisée
pour des particules de tailles trés différentestales auteurs font une confusion entre les deux
relations. Dans ce travail, la relation de SE idiente paramétre d (diamétre apparent) qui est
défini comme la position du premier pic de la foowetde distribution radiale g(r). Certains
auteurs utilisent le diamétre atomique de Goldsdhmiu le diamétre ionique de Pauling [13].
Dans le contexte du mouvement d'une particule denélire apparentd, le coefficient de
diffusion D peut étre relié a la viscosité de disaient par la relation Sutherland-Einstein [13,

KT

35-38] définie comme suit : D =—4F2—. (1.55)
2nnd
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En vertu de I'équation (1.26), pour ce modele, defficient de friction estf = 2t dyn/m.

L’étroite relation entre la diffusion et la visctéspeut aussi étre établie par le développement du
spectre de la fonction d'autocorrélation des viteg4.37). Cette évolution a basses fréquences
offre un moyen possible d'extraire la viscosité dasaillement. Toutefois, une meilleure

compréhension de la viscosité est fournie par @sergption microscopique au moyen du tenseur

des contraintes. Ses composantes sont :

woo— 1< B v
me == fprptm + RM 1.96a)
i=1

Ou bien, pour les interactions de paires:
1 N N
" :_az pi“in/mi+Z Ri‘].*fijV . (1.56b),
i=1 j>i
Dans cette relatiorp! est la composaniedu vecteur quantité de mouvement de la particule i

dont la masse esh,, R | estla composante cartésienndu vecteur séparation des particules
i et]; c'est-a-dire du vectell?ii - fzj . La quantité note¢; désigne la composantede la force

gu’exerce I'atome j sur I'atome i. Par conséquintenseur des contraintes a deux contributions,
la premiere représente la partie cinétique et torede la partie potentielle. Dans ces deux

équationsQ est le volume total du systeme. Pour le passad&aigation (1.56.a) a I'équation

(1.56.b) on exprimeR i = ﬁi -R ; et on écrit la force agissant sur I'atome i comangomme de

paires:fai = Z f j - La fonction d'autocorrelation de contraintes ($A(B, 39-40] est definie a
j#i

partir des éléments non diagone(lm(;t B)comme suit :
n(t)= (™ () a1 o)), (1.57)
La partie non diagonale du tenseur de contrairdatient les variables dynamiques de toutes
les particules. Ainsi, la viscosité de cisaillementi tient compte de ces variables, est la proprié
de transport atomique qui est en rapport avec tepootement collectif du systeme. Elle est

soumise a des fluctuations beaucoup plus granddagfomction d'autocorrélation des vitesses.

Pour un milieu homogéne et isotrope tel un liquibdely a que cing composantes indépendantes

[41]: T, 11, >, Y2 -1”) et1/2(1” - 11%).
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[l faut remarquer que le tenseur de contraintes@stent appelé le tenseur de pression. Dans
le formalisme de Green-Kubo, les coefficients @adport sont calculés a partir de fonctions de

corrélations temporelles. Ainsi, la viscosité deadlementrn d'un fluide est donnée par la

formule d’'intégration suivant] :

Q 0
=—— | dt(IT* (t) 1" (0)) . 1.58
=T j (1™ (t) 1™ (0)) (1.58)
On peut noter également que I'analogue de la oslatiEinstein (1.23) pour la viscosité, est la
suivante :
—_ — 2
o [{E.0)-=.0F) \
= s ou = — iv 1 1.59
1T ot Z P (1.59)

t o0

Par ailleurs, on définit une viscosité en volumalKbviscosity) qui intervient dans des cas
particuliers comme I'amortissement des pulsatiansaume. Elle devient importante seulement
avec des substances pour lesquelles la compréssthil fluide sera importante et dans le cas de
compression rapide. Cette viscosité joue un rolpomant pour décrire I'absorption et la
dispersion des ondes ultrasonores [8]. D'un panvuk microscopique, la viscosité en volume
peut étre calculée par lintégration de la fonctaautocorrélation temporelle des éléments
diagonaux du tenseur de contraintes. Elle appdaai$ la loi de Stokes qui décrit la propagation
du son dans un liquide newtonien. Dans I'ensemhbt¥ooanonique (ou NVE : nombre de
particule, volume de systeme, et I'énergie sonstamts / conservés) la viscosité en volume [6]

est définie comme suit :

My

T dt(sr1* (t) 311" (0))

k
Q [~ 1 (160)
= —Tl )>

ol on somme sui,v =X,y,z en tenant compte de ce quE = %Tr(l‘[) = %ZHW .

n

La viscosité d’'un liquide est intimement liée awffcient de diffusion. La température a une
grande influence sur la viscosité car elle modifietensité des forces attractives. Celles-ci
s'affaiblissent lorsque la température s'élevelédoule une diminution de la viscosité. Si on

utilise I'équation d’Einstein-Smoluchowski pour caler la moyenne du carré du déplacement,

-32 -



Chapitre | : Propriétés statiques et dynamiques tiquides métalliques

on obtientnD=CT, ou C est une constante caractéristique du liquige coefficient de
diffusion D est une fonction croissante en fonctilenla température. De ce fait, la viscosjt@
un comportement inverse.

Les équations utilisées dans ce formalisme, deu#itgn (1.56) a I'équation (1.60), sont
également valables dans le cas des alliages [6].

IV. Propriétés de surface : tension superficielle

D’un point de vue théorique, I'étude des propriadéstransport atomique présente un trés
grand intérét. Fondamentalement, elle permet denmappréhender les interactions dans les
liquides, interactions décrites dans un formalishd@®rique tel que celui des pseudopotentiels. La
compréhension des processus associés au transpoitjae est également tout a fait cruciale
pour décrire qualitativement et quantitativemendutfes phénomenes physiques tels que la
tension interfaciale ou la tension superficielleesLapplications technologiques sont alors
évidentes. Ainsi, maitriser la maniere dont unaghi liquide a base d’étain « mouille » un
substrat solide (en général du cuivre ou du nicksl) actuellement un des aspects des « soudures
sans plomb » les plus étudiés. Ce lien étroit degeropriétés de surface (tension superficielle)

et les propriétés de transport atomique (diffusiviscosité) est montré par des équations

phénoménologiques. Celle d’Egry [42] lie la tenssuperficielle”Y,\ (tension liquide-vapeur) a

la viscosité) :

%
Y;V :g(kﬁjj ? (1.61)

A partir de la relation de Stokes-Einstein [12, &aBpliquée a I'équation précédente, Yokohama

[43] exprime la tension superficielle en fonctaun coefficient de diffusion comme suit :

Y v

150K, T (kT )2
, 42)

" 32n0D m

ou ¢ est le diameétre de la particule.
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l. Introduction

L’ensemble de ce travail repose sur deux outilbak®e. Le premier est théorique et permet de
calculer les interactions entre ions et entre iebsélectrons. Il s’agit du formalisme du
pseudopotentiel qui permet d’obtenir un potentfédatif fondé sur des théories quantiques. Le
deuxieme outil est la simulation numérique par dyigae moléculaire.

Les liaisons chimiques résultent de la structurectébnique des matériaux ; elles en
déterminent dans une large mesure les propriétésdiférents types de liaisons qui assurent la
cohésion des atomes ou des molécules, correspomdigsieurs classes de matériaux. On
distingue ainsi les liaisons fortes (ionique, cena, métallique) et les liaisons faibles (liaisken
Van der Waals et liaison hydrogene). La naturead@alson métallique, caractérisée par une tres
grande mobilité des électrons de valence, expligues tres grandes conductivités électrique et
thermique [1, 2]. Historiguement, le modele destébms libreqd3] est un concept important pour
rendre compte qualitativement des propriétés nigtas. Dans I'élaboration d’'une théorie
guantique de la structure électronique des métaurpdeéle des électrons libres est a I'origine de
modeles théoriques plus raffinés qui décrivent grécisément les propriétés spécifiques des
métaux. Parmi ceux-ci, la méthode du pseudopotessiel’'une des plus considérées dans la
littérature pour décrire I'interaction d’'un éleatrde valence avec son environnement métallique.
C’est une interaction a plusieurs corps caractenig un eécrantage diélectrique a longue portée.
Introduite a la fin des années cinquante pour tardénation de I'énergie de structure de bandes
[4], la théorie générale est discutée par Zirfiin Austin et al.[6] et Harrison[7, §. Son
application aux calculs des propriétés métalliquesété facilitée grace au concept de
pseudopotentiel modéle proposé par Heine et Abakeft], et par Animalu et HeinglQ] . Elle
a recu ultérieurement de nombreux développemerjeunsgl1-1§.

Dans ce chapitre, nous nous proposons de rapp#eement les fondements du formalisme
des pseudopotentiels. Ceux-ci sont classés enléanbilen distinctes. Les propriétés spécifiqgues
des pseudopotentiels modeéles représentatifs deichate ces familles, sont passées en revue.
Une attention particuliére est portée a un modél@skudopotentiel local qui décrit de maniere
satisfaisante la structure ionique et les prosi@eé transport atomique de I'étain liquide. Ce
métal est un élément important dans les alliagesyple soudure sans plomb. Les interactions

interatomiques sont représentées par un potefigeiti€ de paires construit a partir de I'étude de
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la structure électronique dont nous rappelons t@ses de calcul. Une telle construction est un
préalable pour I'étude des propriétés des métauides en usant des méthodes de simulations
numeériques telle que la dynamique moléculaire. Danderniére partie de ce chapitre, nous
rappelons seulement les principaux aspects de-cee les modalités de sa mise en ceuvre.

Notre application est faite aux métaux nobles|&itain.

Remarque: les unités atomiques sont utilisées tout au bege chapitree=m="7%=1.

I. L’énergie totale d’'un métal : approximations fondanentales

2.1. Approximation des bandes rigides (« frozeroce » approximation)

Un métal est constitué de deux types de particglésinteragissent mutuellement via le
potentiel de coulomb. Ce sont les N noyaux atonsiqgtdes N- £ électrons (4 étant le numéro

atomique). La résolution de I'hamiltonien métalligHy est rendue difficile par le nombre élevé
de variables dynamiques:{0*®). Une premiére simplification du probléme consisttaire une
distinction nette entre les électrons de conductimmplétement délocalisés (au nombrez]e

par atome) et les électrons de cceur atomique @aguéls les orbitales des couches internes
correspondent a des états liés. Ces derniers forteerortége électronique des noyaux ;

I'ensemble constituant des ions (figure 2.1). L'ligonien H,, d’'un tel systeme s’écrit :

HM :Tn +Vnn+Te+Vee+Ven (2-1)

ou T, et T, désignent les énergies cinetiques totales, réspatent des ions et des électrons de
valence,V , représente I'énergie totale de repulsion coulonmeedes ions. L'énergie totale de
répulsion électrons-électrons et I'énergie totasthction ions-électrons, toutes deux d’origine
coulombienne, sont représentées respectivemenvpast V.. En mécanique quantique, ces
grandeurs sont exprimées en termes d’opérateurgpdisions et de positions des particl&s-

NZy N 7
_ V. = Z—v
21]. Par exemple : en ¢ ‘~ ‘ (2.2)
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Figure 2.1: Représentation d’'un métal liquide constitué d’iomsnergés dans un gaz
d’électrons de conduction (valence).

La décomposition (2.1) (« frozen core » approxior@tiou I'on ignore les corrélations
entre les électrons de valence et les électrortoale, n'est pas justifiée dans le cas des métaux
de transition, les terres rares et les actinides fesquels les électrons de types «d » ou «f»

sont partiellement délocalisés.

2.2.  Approximation adiabatique

L’hamiltonien (2.1) contient, sous forme explicites coordonnées spatiales de tous les ions et
de tous les électrons de valence. Sa résolutiootexst de fait impossible. Les considérations
théoriques suivantes conduisent néanmoins a desos approchées qui dans beaucoup de cas,
sont satisfaisantes. La premiere est relativediff@rence de nature des particules. Les ions sont
des particules classigues dont la dynamique et pag les équations de Newton et obéissent a
la statistique de Maxwell-Boltzmann. D’un autre&dies électrons sont des objets quantiques
pour lesquels les propriétés d’ensemble statistepre celles de Fermi-Dirac. Avec une masse
beaucoup plus faible que celle d’'un ion, la dynamid’un électron est « beaucoup plus rapide »
gue celle d'un ion. En d’autres termes, le « moumen®» d’ensemble des électrons de valence
suit « adiabatiquement » celui des ions. On peusatonsidérer la dynamique des électrons de
valence pour une configuration donnée des ionestd’approximation de Born-Oppenheimer
[22].
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Cette dynamique est décrite par 'hamiltonien soiiva

H =T, +V_+V. (2.3.2)

de sorte que : H,=T,+V,, +H.. (2.3.b)

L’hamiltonien H, contient bien évidement les cordonnées spatia@edans, mais ces derniéres
sont considérées comme des paramétres et non giune des variables dynamiques vérifiant
les relations canoniques de la mécanique quant&pjeEe(R) une valeur propre dEl, ; celle-

ci représente I'énergie totale des électrons delwction dans I'approximation adiabatique. Elle

dépend des coordonnées spatiales des ions re@@seriti symboliguement par:
R E{ Rj}, jD[l, N]. L’hamiltonien (classique) de I'échantillon méiglle peut s’écrire :
Hy =T, +V, +E,(R). (2:3.0)

Les deux derniers termes de (2.3.c) représentamengie potentielle totale effective des ions qui

sera explicitée plus loin dans ce chapitre.

2.3. Approximation du champ autocohérent : hamilbnien selfconsistent

L’hamiltonien H, est celui d’'un systeme a « N-corps » avec un nensbnsidérable de
degrés de libertés. Il en résulte que la résoludenson équation aux valeurs propres reste
problématique. Une approche fondée sur les méthealégtionnelles, simplifie le probleme en
remplacant le probleme & « N-corps» par un probledguivalent a « 1-corps ». Deux
formalismes importants, celui de Hartree-Fqei8] et celui de Kohn-Sharf24], utilisent ce
schéma d’analyse. Dans les deux cas, I'équationlefEagrange qui apparait naturellement
dans les méthodes variationnelles a la forme dagquation aux valeurs propres d’un hamiltonien

a un électron (électron de valence) :

Hy)=E ) (2.4.a)
ou : H=T+V . (2.4.b)

L’'opérateur énergie cinétique (effective) de I'élen a pour expressiorr':Pz/z, tandis queV

désigne le potentiel selfconsistant ou autocohéf@elui-ci comprend le potentiel d’interaction
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V, entre un électron de valence et 'ensemble des ébe potentiel d’interactioV,, entre le

méme électron de valence et le reste des éleatimnalence : c’est un potentiel de polarisation

ou d’écran. Il s’en suit :

\Y :VO +Vva| . (2.5)
Le potentieIV\,a| admet également une décomposition suiviziik:

Vval :Ves+VXC- (2.6)
Le premier terme de cette décomposition est lenpieteélectrostatique purement classique. I

s’exprime comme suit en fonction de la densitéélestrons de valenc@y (F) [29) :

2!

ves= [0 27)

avec : py(7)= ZW]E(?) o5 (F). (2.8)
J

On notera que la fonction d’'onde multiélectronigiee’hamiltonien (2.3.a) est le déterminant de

Slater formé a partir des orbitales a un élec’ﬂ,fp(f). Ces derniéres sont solutions de (2.4a). Le

second termerc, appelé potentiel d’échange et corrélation, estigine quantique. Il est la
somme de deux contributions : le potentiel d’éclea}ﬁ{g (dQ au principe d’exclusion de Pauli)

et le potentiel de corrélatié/b. Il sS’ensuit :

Ve =Vx +Ve. (2.9.a)
Dans la littérature, on appelle potentiel de Harta quantité :

Vy =V, + V. (2.9.b)
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[ll.  Méthode du pseudopotentiel

Il existe une grande variété de méthodes de régolute I'équation aux valeurs propres

(2.4.a). Elles différent toutes dans le choix dédae dans laquelle est développée la fonction

d’'onde w(?) et dans la forme que prend le potentiel selfcémsisV . D'un point de vue

mathématique, I'emploi d’une base formée par detesmplanes est plus pratique. C’est le cas

pour la méthode du pseudopotentiel dont les aspexidus importants sont rappelés ici.

3.1. Principes de base et construction formelle
Soit { <F

volume Q de l'échantillon de métal comprenant N atomes.vbkime moyen par atome est

- 1 ik , , . .,
k +d> =Te"‘ D’} la base formée d’ondes planes. Celles-ci sont alisées sur le
Q

alors : Q, =Q/N. Le développement de la fonction d’'onde solutien’'dquation (2.4a) dans

une telle base n’est pas indiqué pour la raisoawqubisinage des noyaux atomiques (région de
cceur ionique), cette fonction d'onde présente dssillations prononcées (Fig.2.2). Ces
oscillations sont la conséquence de I'orthogontidisades orbitales de valence sur les états de

cceur. Considérons alors une base plus appropritrate de fonctions :

<?

transformation mathématiqLJBR définie par :

CR+Q>ECR+Q(F)' Ces derniéres peuvent étre obtenues formellenpamt la

g = elk+). (2.10)

Afin de distinguer les différentes orbitales descéions de valence solution de I'équation (2.4.a),

réécrivons cette derniére ainsi :

H“"R> = ER“"R> - (2.11)
Un bon choix de la transformation (2.10) doit assuune convergence rapide dans le
développement :

—

\VR>:Z aq(k) CR+€1> : (2.12)
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Par définition, la pseudofonction d'ondg; (r) associée ﬁzR(F) est telle qu’elle admet un

développement analogue dans la base formée d’@haiess :

¢E>:§ aq(R)‘R+q> : (2.13)
q

En vertu de (2.10), la pseudofonction d’onde veérifi
i) =1l 2.14)
On montre aisément que l'opérateur suilgpt, appelé pseudohamiltonien associé a

I’lhamiltonien H défini par I'équation (2.4b) :

Hps=H+(Eg —H)I =T+W (2.15.8)
vérifie la méme équation aux valeurs propres (2.11

Hpsl#k ) = Ex|#¢ ) (2.15.b)
L’opérateur : W=V +(ER - H)HR , (2.15.c)

est communément appelé « pseudopotentiel écrabéfin de compte, la transformation (2.10)
correspond a une transformation mathématique ded®n de Schrodinger (2.11) en I'équation
de pseudopotentiel (2.15b). Cette transformatite dié pseudopotentiel altére la fonction d’onde
(voir I'équation (2.14)), mais a la propriété (reothée) de laisser invariants les niveaux

d’énergies de valeng . Une telle transformation définie de la manierplles générale n'est pas
unique ; elle est liee au choix de I'opératelyr. Comme l'indiquent les équations (2.15), le

pseudopotentieW dépend de maniére autocohérente de I'énergie. EBenrg il est également
non local. Cette derniére propriété peut avoir auiee origine que nous discuterons par la suite.
De maniére générale, W est un opérateur intéggsail-a-dire non local méme si le potentiel V

lui peut étre local. Les calculs de structure étettjue s’en trouvent alors terriblement

compliqués car les éléments de matrigéstq|W|k) ne se réduisent pas & une simple

transformée de Fourier ; ils dépendent de mardérepliquée & la fois du vecteur d'ondte

associé a chaque électron et du vecteur de trartsfieg est le vecteur de diffusion d’un électron

de conduction).
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Ceci étant, l'interprétation du pseudopoten®® n’est pas aussi simple que pourrait |'étre
le potentiel selfconsisteM; il nest d’ailleurs pas exclu qu’il puisse étremhermitien. Une telle
construction théoriqgue n’a d'intérét que si ellg¢isfait certains critéres désirés : d'une part la

pseudofonction d’onde doit étre « lisse » (voiufig 2.2); c'est-a-dire que le nombre de termes

dans le développement (2.13) est réduit. La secondété requise est le fait qW¥ doit étre
suffisamment petit devant I'énergie cinétique &lectron T, afin que la résolution de I'équation
aux valeurs propres (2.15b) par la méthode desipbations soit pleinement justifiée. Ceci est
possible car le second terme du membre droit dgidigon (2.15.c) annule en partie le potentiel
selfconsistenV qui est lui assez profond au voisinage d’'un casigue (voir figure 2.2). Cette

propriété est appelée « théoreme d’annulatj@e]»

@ (1)

W (1)

Figure 2.2: Allure de la pseudofonction d’ondg(f)comparée a celle de la fonction d’onde
réelle\y(?). Méme comparaison entre le pseudopotentiel W(regtdtentiel selfconsistent
V(r). Au-dela d'un rayon de coupure B(F) et y(F) sont idéalement identiques ; Il en est de
méme pout W(r) et V(r).

Comme cela a été déja souligné, la transformatsmpskudopotentiel altére la forme de la

fonction d’onde. Il en résulte que la quantité ante n’est généralement pas nulle:

palr)= 1 X (vl Ol ). (216.3

N kOQ,
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Dans cette équation, la sommation s’effectue sus tes vecteurs d’'onde appartenant a la sphére

de FermiQg de rayon (« vecteur » d’'onde de Fermi):

_ |2 3
k|: — 37[ ZV /QO . (216b)
Dans le contexte des pseudopotentiels modeéles phog loin), la théorie ne donne aucune
indication sur la forme précise de la distributida (pseudo)-chargepd(f). Cependant, en

suivant un canevas analogue a celui conduisantadgle de somme de Friedel2Y] , Shaw et

Harrison[28] ont obtenu sa forme intégrée. Celle-ci défini lacune de charge » :

o= ol -3 3 [ St

k<k

—— k4, (7). (2.16.c)

Dans la littérature anglo-saxonne, elle appeléghogonalization hole » ou « depletion hole ».

Ecrivons la transformée de Fourier de la distrimuspatialep4(f) de la maniere suivante :

- 1
:a _[P( Iqmd3r = PdM(Q) (2.17.a)

Comme il a été déja souligné, la distributipa(?) n'est pas connue; il en est de méme de la
fonction modulationM(q). Plusieurs expressions de cette fonction ontedtée¢s et proposees

dans la littératurg29]. Dans nos calculs nous avons utilisé la distrdyudite « coquille $29]:

pa(r)=—2L8(Re - 1), (2.17.b)
dn R¢
ce qui correspond a : M(q) =m, (2.17.c)

aR;

ot R, =R (E;) =R, est dans notre cas le « rayon » du modéle de ppetshtiel.

3.2. Théorie de la réponse linéaire : écrantagediectrique
3.2.1. Généralités
En considérant I'expression (2.5) du potentielcgmibistentV, le pseudopotentiel « écranté »
W peut étre réécrit en vertu de (2.15c), de la fagomante :
W =Wy +Vyg - (2.18.a)
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La quantité définie par: Wy =Vy +(ER - H)HR (2.18.b)

désigne le pseudopotentiel «non écranté ». En trdgutermes, la transformation du

pseudopotentiel concerne le potentiel d’'interacgnentre un électron de valence et 'ensemble

des ions, le potentiel de polarisation ou d'éck4p restant inchangé. Dans ce paragraphe, nous
rappelons tres brievement le lien entre les psenteofels W et W, (pour une discussion plus

approfondie, voir réeférenc21]). Ce lien est établi dans le cadre de la théoeidadréponse
linéaire au moyen de la fonction diélectriqefg)). Dans la théorie en question, le potentiel de

valence s’obtient a partir de W selon la relation :

Vyal = =%(W). (2.19)
Cette équation permet de définir I'« opérateunsdirey [21]. Il en résulte :

w =g “{wp) (2.20)

ou I’opérateuré‘1 (appelé le vertex) est I'inverse de :

m)

=1+7. (2.21)

Les relations opérationnelles que I'on vient décrie peuvent pas étre plus explicites Wi et
W, sont des opérateurs non locaux ou bien dépenddiéngggie. Dans le passe, AnimdB0]

a développé une théorie de I'écrantage (complaih ddpérateur « non local ». En ce qui

concerne les opérateurs locaux, on a simplemens, ltkspace réciproque :

w(g) = VZ((’S) (2.22)
avec e(q)=1+x(q). (2.23)
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Les deux grandeurs(q) et %(q) ainsi définiesdésignent respectivement la fonction diélectrique
et la polarisabilité.La polarisabilité tient compte de I'effet d’échange corrélation via la

fonction G (q) dite « correction du champ local », comme suit

X(Q) = [1_ Gxc (Q) XH (Q) (2.24)

La polarisabilité¢ dans l'approximation de Hartre;gh(q), dans laquelle l'effet d’échange et

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

vc(q)=4—72[ et de la fonction de Lindhard :

_1,4-n%  24m] o _ g
Laln)== L : =— 2.25
a(n) > + 8 09|2_n| oun 2k, (2.25)
comme suit : 1 (@) ==(Ee) vela)Lg(arke) | (2.26)
K2
ot =(Eg) :—SZC désigne la densité d'états au niveau de Fekgi,étant une constante d’écran.
I

Cette densité d’état peut étre exprimfiggl en fonction du vecteur d’'onde de Fermi (2.16kjeet

masse de densité d’'états.

3.2.2. Quelques expressions de la correction damnp local

La correction du champ loc#@,(g) joue un réle fondamental dans la théorie de lanép

linéaire. Son étude reléve des techniques difScianalyse d’'un probleme a « N-corps »,
appliguées a un gaz d’électron homogene. Cettetifinclont la forme exacte est en réalité
inconnue, peut étre déduite, moyennant certain@®thgses, a partir de données de calculs

fournies par des simulations numériques (MonteCgulantique) [31]. Elle dépend de la densité
moyenne des électrons de valenge par l'intermédiaire du parameétre de den@té(3/4tpv)13,
c'est-a-dire :(9r /4kF3) . Plusieurs expressions @& (g) ont été proposées dans la littérature

[1, 21], seules quelques-unes ont une base thé&oplyis ou moins avérée et sont utilisées dans

les calculs des propriétés métalliques. On peeit célles respectivement de Singwi et al. (SSTL,
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1970) [32]; de Vashista et Singwi (VS, 1972) [33]e Ichimaru et Utsumi (IU, 1981) [34] et
enfin celles récentes de Hellal et al. (HIG-1 eiGH, 2003) [35. La plupart des autres

expressions d&,.(q) sont de simples formules d'interpolation.

Pour nos calculs, nous avons utilisé et testért@s premiéres pour étudier la structure de
I'étain liquide. Celles dénommeées HIG-1 et HIG-2Zitsoconstruites a partir de calculs Monte
Carlo quantique [31] en tenant compte de certagx@gences physiques « regles de sommes ».
Elles sont néanmoins difficiles a mettre en ceuerapte tenu de leurs expressions compliquées.
La fonction d’lchimaru-Utsumi qui est construitendale méme esprit, décrit correctement les
corrélations électroniques aux petites distancedei est bien adaptée aux systémes dont la

densité électronique est élevée. On sait en effet linfluence deG,.(q) sur les propriétés
physiques, est beaucoup plus importante pour lésuxéolyvalents avetg relativement petit,

que pour métaux alcalins pour lesquijsest nettement plus grafi2ll, 3. Sa forme analytique

relativement simple est sans doute la plus utildges la littérature ; c’est celle que nous avons

utilisée dans tous nos calculs aprés avoir testauderes formes. Pour rappel, nous avons :

2
-SSTLetVS:  GgsrL/vs(@)=A|1-exp - B(kij (2.27.a)
F

L’expression (2.27.a) est commune pour SSTL etSéB|es les valeurs des deux paramétres A et
B different. Les auteurs les ont tabulés pour quesdgvaleurs dég5 dans la gamme des densités

électroniques des métaux.

] |U1@|u(Q)=A(ﬂJ +B(ﬂ} +c+[A[ﬂJ +[B+§AIEJ _(:]4|<F2—q2 Log‘ZkF +q (2.27.b)
Ke Ke Ke 8 Ke 4kq ‘ZkF —Q‘

Les auteurs donnetgs constantes A, B et C comme des fonctions tqads defg. La figure
(2.3) montre le profil de chacune des trois fonwiod’échange et corrélatiomsxc(q)

précédentes.
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1.2 : '
rg=2
0.8} .ﬂﬂ )
g 7
O]
0.4+ 1
--v-- VS (Vashistaet al. 1972
— o— SSTI(Singwiet al. 1970 -
- --a-- |U (Ichimaru et al. 1981)
. O 2 4
g/ kf

Figure 2.2 : Fonctions d’échange et corrélation pour un parametr
de densité électronique=2.

3.3. Décomposition du pseudopotentiel dans I'esparéel et dans I'espace réciproque
Le potentiel selfconsistent dans I'hamiltonien a un électron (2.4b) ainsi ge® potentiels

issus de sa décomposition (équations (2.6) et)(@épendent implicitement des coordonnges
i

des ionsll en est de méme des pseudopotentiels éciantéet non ecrantdy, . Pour les besoins

des calculs, on se doit d’exprimer cette dépendaBeas certaines hypothéses (approximation
des petits cceurs, réponse linéaire, dfd.), on peut admettre que les quantités en questions
peuvent étre décomposées en une somme de termegluets correspondants aux ions
métalliques. Ainsi, on peut écrire entre autre gearpseudopotentiels écranté ou non écranté en
se souvenant toutefois qu’ils peuvent étre nonurca

N _ .
wWEF)= T W(T—R = j (2.28.a)
W=1 H H
w_ (F,7') = 5 F-R ,F'-R 2.28.b
o\l T —lewo(r M,r M)' (2.28.b)
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Dans l'espace réciproque, les éléments de matrenes da base formée d’ondes planes

normalisées sur le volum@ de I'échantillon métallique, peuvent étre factésicomme suit :
(k+aw[k) = da) w(a.k). (2.29.a)
(k+[wo[Kk) = Sa) wo(a k). (2.29.5)

Dans cette décomposition, le premier facté{m) rend compte de la disposition spatiale des

ions : c’est le « facteur de structure » évoqudehut du chapitre. Il s’écrit :
13 -
dg)= NZexdlq Efu). (2.30)
a=1

On notera que, dans le cas d’'un milieu liquide dequel on a la symétrie sphérique, le facteur

de structure ne dépend pas de la direction du wedtende de transferd. L'autre terme de la
décomposition est le facteur de forme écram(‘é,ﬁ), ou bien le facteur de forme « nu » ou non
écrantéwo(qR). Les deux facteurs de forme ainsi définis, quen I'mote parfois pour

simplifier: w_. et w%., sont trés importants dans les calculs. lls sj@tifla nature des
a.k a.k
interactions indépendamment de l'arrangement dpdéia ions. En vertu des décompositions

(2.29), on peut montrer que ces facteurs de fosoesles éléments de matrices :
wlak)=N(k+apw[k) et wo(ak)=N(k+glwlK). (2.31)

Pour un modéle de pseudopotentiel local a symgptierique, ceux-ci dépendent uniquement
du module du vecteur d’onde de transfert. Le factke forme non écranté s’obtient alors par

une simple transformation de Fourier :

wo(6k)=wo(a). (2.32.a)
Compte tenu de (2.22), le facteur de forme écraméur forme :
w(g, k)= w(a) = wo(a)/z(a) (2.32.)

ou s(q) est la fonction diélectrique (2.23). Pour un medde pseudopotentiel non local et

dépendant de 'énergie, le calcul effectif desdacd de forme est d'une grande complexité. En
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effet, nous avons affaire a des transformationBaleier multiples qui nécessitent un traitement
spécial fondé sur 'emploi des transformations dakel[7]. On procede de la maniere suivante :

le modele de pseudopotentiel non écranté dansabespeel peut étre, réduit en une somme de

deux termes, a savoir sa partie Iocadé; et sa partie non IocalewoNL , de sorte que :

wq = W'() +W8“' (2.33.3)
auquel cas, nous avons :

wolGK)=wh () + @R, (2.33.b)
Le terme w'ﬁ(q) est la transformée de Fourier dés , tandis que le second termig, k) est

'élement de matrice de la partie non Ioca!%"‘. Il en résulte que le facteur de forme

écranté d’'un pseudopotentiel non local a la fororaplexe suivante:

L
wlg k)= wo(a)+va(a) , g(a)+f@k), (2.34)

e(a)

La quantitévy(q) qui apparait dans (2.34), uniquement pour lesdiseatentiels dépendant de

I'énergie, est I'élément de matrice du potentiellombien créé par la distribution de la lacune de
charge (2.16). On peut noter que, pour les modtdgsseudopotentiels décrits dans ce chapitre,
les expressions des différentes quantités dansgestions (2.33) et (2.34), sont détaillées dans
la littérature[21, 28, 29, 37, 38

IV. Familles de pseudopotentiels

La méthode du pseudopotentiel trouve sa justificatians les principes premiers tout a
fait généraux rappelés brievement au sous paragi@ph) . Le point de départ est I'hamiltonien
monoélectronique (2.4b). Cependant, un tel hamétompeut étre eégalement envisagé lorsque
'on étudie la structure électronique d'un atome dun ion isolé. Cela signifie que la
construction d’un pseudopotentiel est relative @&ovironnement électronique bien défini appelé
« état de référence ». L'utilisation de ce mémeigepotentiel pour un tout autre environnement

électronique, c'est-a-dire sa « transférabilitéiest pas sans poser quelques difficultés. On
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congoit alors qu’historiquement, a travers lesimafihents apportés a la théorie, les choix de
l'état de référence et les différentes maniéressdenonter les difficultés inhérentes a la
transférabilité, un certain nombre de pseudopabntbont été développés. Certains ont des
propriétés communes importantes. C’'est pourquadtg répertoriés en plusieurs catégories que

nous allons passer en revue dans les prochaingrpplrees.

4.1. Pseudopotentiels construits a partir d’'une@proche opérationnelle

La premiere famille de pseudopotentiels correspandne construction pour laquelle la
relation entre la fonction d’'onde et la pseudofonction d’ond¢ est explicite, il en est de
méme entre le potentiel monoélectronique V et pspotgntiel W. Cette approche dite

« opérationnelle est dans I'esprit de la construction générale néenéiu sous paragraphe (111.1).

Les pseudopotentiels obtenus sont dits « firstciples ». Ceci étant, I’opérateuFIR de

I'équation (2.10) doit étre convenablement chd®iillips et Kleinman[4], Austin-Heine-Sham

[6], et Harrisor[7, 8, donnent des expressions dFéR en termes d’opérateurs de projection sur

les états des électrons de coBans cette construction d’'une grande complexitdéraatique, il

est difficile d’obtenir conjointement un pseudoptitel relativement petit et une pseudo-fonction

d’'onde suffisamment lisse. Cohen et HgiB§ ont alors proposé une méthode d’optimisation de
la transformation du pseudopotentiel. Celle-ci aohdd un pseudopotentiel encore plus

compliqué pour I'envisager dans les calculs dectire électronique. La seconde difficulté est

gue ce formalisme exige la connaissance du potentiaoélectronique V. La forme précise de

celui-ci reste problématique. Il n'y pas de foresiexactes qui permet de déterminer V. Celles
qui existent ont toutes en commun des hypothéseslifcatrices. Des simplifications qui

peuvent grandement altérer la construction du pgsatdntiel[21].

4.2. Pseudopotentiels modeles « first principlesde type Heine-Abarenkov

Cette famille de pseudopotentiels correspond améthode de construction proposée par
Heine et AbarenkoifQ] et Animalu et Hein¢10Q]. Ces auteurs ont montré qu'il n’est pas vraiment
nécessaire d’établir une relation entre le poteéntienoélectronique V et le pseudopotentiel W.
Le manque d’information qui en résulte, peut trisnl&tre fournie par I'expérience. Dans cette

approche, I'expression de W est donnée a priorc ales parametres ajustés sur des données
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expérimentales : W est alors appelé pseudopotentdEle. Cette idée importante est a I'origine
du développement et des applications variées deethode des pseudopotentiels. D’un point de
vue conceptuel, I'état de référence le mieux indigour la construction du modele, est celui de
I'ion isolé. Dans ce cas, les données expérimentsdat les termes spectroscopiques. Ceux-ci,
mesurés avec une extréme précision, ne sont phstaires de I'état thermodynamique
(température, pression) qui caractérise un échamtihétallique. Le schéma de construction
proposé a l'origine par Heine et Abarenkov est imdsde la « méthode du défaut quantique »
[39]. Le pseudopotentiel engendré décrit avec pirétiles propriétés de diffusion de I'ion isolé.
La pseudofonction d'onde vérifie alors une progriéimportante dite de la « dérivée

logarithmique » [7]. Dans la région de cceur ionique R_), elle ne présente pas les oscillations

qui sont propres a la fonction d’onde réelle. Celaaih, en dehors de la région de coeur ces deux
fonctions sont similaires mais avec des amplitudigrentes. Il en résulte que la pseudofonction
d’'onde n’est pas normalisée. Cette méthode de rmtish communément appelée «scattering
approach» a recu d’autres raffinements de la pagldsieurs auteurs notamment : Shaw [11],
Hallers et al. [40]. Parce que I'état de référefiigan isolé) est défini a un niveau fondamental et
donc sans ambiguité, les pseudopotentiels modelesraits selon le canevas montré ci-dessus
sont également appelés pseudopotentiels de typst pfinciples ». La contrepartie est qu'ils
sont des opérateurs non locaux et dépendent derdi@dans une échelle absolue. Ces deux
propriétés entrainent de singuliéres complicatidass les calculs des propriétés métalliques.
Celles-ci concernent d’'une part « leur transfér@il a un environnement métallique et d’autre
part & leur écrantage (voir équation 2.34). La dfiémabilité induit une modification des
parametres du modele. Ceux-ci sont calculés poeiénergie décalée par un terme appelé « core
shift » qu'il est difficile a évaluer [11]. Une aatconséquence de la dépendance en énergie : la
théorie des perturbations telle qu’elle est dévaedepdans les ouvrages de mécanique quantique
est profondément modifiée avec I'apparition de m@uwx concepts tels que le « depletion hole »

déja évoqué dans le sous paragraphe (Ill.1) ehésses effectives de Shaw [41].

4.3. Pseudopotentielab initio dits & norme conservée
Ceux-ci sont générés a partir des calculs LDA-DFll-electrons »{19] pour I'atome libre
selon une méthode proposée par Hamann, Schli®iabg[12] et systématisée par Bachelet et

al. (BHS)[13]. Les propriétés des dérivées logarithmiques imgmaéix pseudofonctions d’onde
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rendent possible leur normalisation. Les pseudopiels pour lesquels les pseudofonctions
d'onde associées sont normalisées, sont dits de &porm-conserving ». Ces modeles de
pseudopotentiels sont dits ab-initio car leurs troeions ne demandent pas la connaissance des
termes spectroscopiques. Puisque I'état de référest I'atome isolé, les calculs menés
concernent en fait I'équation radiale qui est Istnietion de I'équation de Schrddinger a un sous

espace associé a la valeur de moment cinéfiqu@es calculs conduisent a la détermination des

composanteé/Vz de moment cinétiqu@ du potentiel ionique W. Bachelet et al. ont dbi

sous forme semi-localew = Z W,P, ou P, est le projecteur dans le sous espace de moment
14

cinétiqueg. Cette forme semi-locale associée a la valeurrprdp moment cinétiqu@ [7] est
mal adaptée pour les calculs de type Car-ParrijéRp. Par nécessité pour ces derniers, une
forme « non locale » plus appropriée a été prappsé Kleinman et Bylandgs3]. Outre le
modele de pseudopotentiel BHS représentatif de dathille, il existe d’autres modeles qui
different selon que I'on a une optimisation d@$audo-fonction d’onde (RRKJ15], Troulliers-
Martin [17]) ou du pseudopotentiel (Vanderit4] ). Tous ces modeles sont non locaux mais

indépendants de I'énergie.

4.4. Pseudopotentiels « ultra-soft » de Vanderbil

La condition de normalisation dans I'approche deslées de pseudopotentiels de type BHS,
est dans certains cas trop restrictive. Pour cextéléments chimiques, les pseudopotentiels a
norme conservée sont relativement profonds et deadua des problémes de convergence dans
les calculs de la structure électroniqdB]. Vanderbilt{16], dans une nouvelle approche, propose
de supprimer la condition de normalisation. Celadeot & son modéle de pseudopotentiel, de

typeab initio, parfois qualifié d’ultra-soft.

4.5. Pseudopotentiels empiriques et semi-empiriqg

Les pseudopotentiels décrits ci-dessus sont tondagaux et certains dépendent en plus de
I'énergie. Pour éviter la complexité des calculst tdans I'étape de construction que dans les
applications, il est possible de prendre une esasanalytique simple donnée a priori; le

nombre de parametres devant étre raisonnable @én@nt un ou deux). Le modeéle est un
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opérateur local construit pour un état de référensesst le métal dans un état thermodynamique
donné (solide ou liquide). Les paramétres sontt@gusur une ou plusieurs propriétés physiques
(surface de Fermi ou spectre de phonons de ce madtétat solide, résistivité ou facteur de

structure ionique de ce métal a I'état liquide).ubeconditions sont a la base de cette

construction. La premiere est que I'expression)W(r modele ne doit pas étre complexe de

fagcon a ce que sa transformée de Fouvi£Q) :(k +q|W| k) puisse étre présentée sous forme

analytiqgue. La seconde condition est que le modelgseudopotentiel W(r) soit borné aux

distances radiales plus petites que le rayon icm(qus Rc). A des distances plus grandes, il
tend asymptotiquement vers la forme coulombiehpg . En fait, et d’'un point de vue théorique,

il "y a aucun contréle de I'amplitude W ou de ¢tarhe de la pseudofonction d’onde (figure 2.4).
Les pseudopotentiels construits de cette maniéne dits empiriques. Leurs applications aux
calculs d’autres propriétés physiques du métal eondes résultats remarquables lorsque les
conditions thermodynamiques restent les mémes ejles e 'état de référence. Par contre, leur

transférabilité a un autre environnement métalligsiemoins bien assurée.

Figure 2.4: fonction d’onde (trait discontinu) et pseudofoontid’onde
(trait continu) associées a : - un potentiel modiesit).

- unt@atiel « norm-conserving » (centre).

- unt@atiel empirique (bas).
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De nombreux modeéles de pseudopotentiels empirigoesdécrits dans la littérature. Un de
ces modeles le plus souvent utilisé pour discutsr mtopriétés métalliques est le modele a un
parametre d’Ashcroft46]. Sa simplicité fait qu'il est tres utilisé en plyyge de la matiére dense.
Le second modéle simple a un parameétre est prggaoseéhaw11] ; il sera discuté plus loin.

Une autre catégorie de pseudopotentiels locaux gimienvisagée. L'exemple bien connu est
le modéle de Fiolhais et §47]. Celui-ci est construit a partir de valeurs théoeis relatives a la
densité électronique obtenues par des calculs DBA-pour un état de référence qui est celui
du métal a basse température. Aucune donnée expddlm n’étant nécessaire pour sa
construction, ce modele de type semi-empiriquet @& considéré a notre sens comme un

modéleab initio.

V. Niveaux d’énergie monoélectronique a l'ordre 2 du éveloppement
Rayleigh -Schrodinger

Pour résoudre I'équation aux valeurs propres (3,15taw{41, 4§ développe une théorie des
perturbations qui tient compte a la fois du cara&ctén local et de la dépendance en énergie d’'un
modele de pseudopotentiel. Cette méthode differelqge peu de la celle présentée

habituellement dans les ouvrages de meécanique iquantpar l'introduction de nouvelles

guantités que sont les masses effectives de Shg\(\l?) et my dont les expressions sont aussi

données ailleur§20, 21. Shaw présente I'énergie calculée a I'ordre undéueloppement en

série des perturbations sous la forme :

EQ = (R #)2 . (2.35)
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Si 'on compare a la méthode des perturbationsliesws peut voir que la correction du premier
ordre a I'énergie, est absorbée a travers les maffectives, dans le terme d’ordre zéro. Le

pseudo-vecteur d’état (normalis€) calculé a I'ontes’écrit :

%) i, 5 (k+awleg)k)

- k+q) (2.36a)
. - |
<¢R|¢R>% 420 mE(k+q[Eg —EEH_J
_ e 1 _ 1
avec : <¢k|¢k> D1_<R|‘2VI: R> mE(R)' (2.36b)

Les niveaux d’énergie monoélectronique calculésemmond ordre, sont donnés par :

ok o KwiEJRea R awig k)
“ mymelk) 40 mE(R)mE(RJ’q)[EE_EEJ

(2.37)

Les expressions précédentes sont simplifiées lergmodeéle de pseudopotentiel ne dépend pas

de I'énergie.

VI. L’énergie totale d’'un métal et le potentiel effecfiinterionique

A ce stade, nous devons revenir a I'équation (2gg)donne I'énergie d'un métal dans

'approximation adiabatique. Le termEe(r) qui dépend des coordonnées spatiales des ions

représentées ici symboliquement Baﬁﬁ{f{i}; iD[l,N], est calculé a partir des niveaux

d’énergie monoélectronique comme §a®-21 :

()= Y E, 3 [Pl Van ()7, 239

KOQe
ou Q est le volume de la sphére de Fermi de ralyon En vertu de (2.3c), I'énergie potentielle
totale des ions est la somme de deux termes :

Epo = Voo (1) + E. (). (2.39)
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D'un point de vue mathématique, I'expression dendigie potentielle (2.38) admet un

développement formel donné par :

E(Q)+ X 2V (AAEIDIDNH (A AAE (2.40)

i<j i< k<
Le premier termeEo(Q) dépend du volum& de I'échantillon métallique et ne dépend pas de la

structure ionique. Le second terme est donné coramee somme de potentiels de paires

(2)( ) Le terme suivant est la somme de potentlelsmmsv(s)( LT, ) ; et ainsi de

suite. On notera ici que la théorie des perturbatilimitées a I'ordre deux pour le calcul des

niveaux d’énergie monoélectronique des électronsalence, conduit a un développement de
I'énergie potentielle totale des ions limité awuxigremiers termes de (2.39). La pratique des
calculs montre que les interactions interioniquassdles métaux sont correctement décrites par

un potentiel effectif de paire¥qy (r). Les potentiels d'interactions a trois corps lesppeuvent

étre négligés. Dans le formalisme des pseudopetentiéveloppé dans ce chapitre celui-ci

s’exprime en fonction de la distance interatomigaemme suit :

(2)(|’ J) v ff(r): er {1‘%.[: Fy (CI)Si%qrdQ} (2.41.a)
ou F @)= l;(qé_l (q)]( ﬁqz Wo(q)] (2.41.b)

Le potentiel effectif de paire¥,, @Pmprend l'interaction directe de type coulombieremtre

deux ions portant chacun une charge effe(ftlye L’équation (2.41.b) est la caractéristique

normalisée énergie-vecteur de transfert pour le dtas pseudopotentiel empirique, local et

indépendant de I'énergie. Cette expression dépanfdaeur de forme non écram\tg(q), de la
fonction diélectriques(q) ainsi de la fonction d’échange et corrélatiop . Dans le contexte des
pseudopotentiels dépendants de I'énergie, cebstdiee a la valence chimiqug, et a la lacune
de charge (2.16.c) par :
Z,=Z,-pg- (2.42)
La seconde contribution est une interaction indéréon-électrons-ion dont l'origine est

I'énergie de structure de bande. Le potentig] (r) issu de la théorie des pseudopotentiels est
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répulsif pour des distances interatomiques senmada inférieures a la distance moyenne entre
deux atomes. Pour des distances radiales beautimigrpndes, son profil est caractérisé par des

oscillations d’amplitudes décroissantes dont laylmur d'onde esk. = 2t/ 2k.. Ces oscillations
dites « Friedel » ont pour origine une singulagtéq = 2k de la dérivée logarithmique de la
fonction diélectrique[7, 49. Aux distances intermédiaires, le comportementubeap plus

complexe deV, (r)a eté expliqué par Hafngh5] et Hafner-Heine[50]. Leurs analyses

guantitatives fondées sur le modéle de pseudopetahfshcroft montrent I'importance de la

valence chimiqueZ,, et des valeurs relatives de deux échelles dariss : la longueur d’'onde

de FriedelLg et le rayon de ccetR. du modéle de pseudopotentiel.

VII.  Extension du formalisme a un alliage binaire

L’extension du formalisme du pseudopotentiel tellguété présenté auparavant a un alliage
métalligue n’est pas sans poser quelques diffisultéoriques parmi lesquelles : la notion de
volume moyen par atome et la possibilité d’un wdfart de charge » d’'une espéce chimique a
une autre. D’autres difficultés apparaissent loesépi modele de pseudopotentiel dépend de
I'énergie sur une échelle absolue. Ces difficultgs,existent déja pour un corps pur, concernent
le choix de I'origine des énergies. Au prix de aeres approximations et d’'une complexité plus
grande des expressions analytiques, les difficutdcédentes peuvent étre surmontées. La
généralisation aux alliages des quantités déjau@ex)(modele de pseudopotentiel, facteur de
structure, lacune de charge, facteur de forme &x@n non écranté, valence effective, etc..) est
alors immédiate. Ces quantités sont maintenantivetaa chacune des especes chimiques de
I'alliage : ce sont des grandeurs partielles. Leaxgressions sont déduites en suivant le méme
schéma théorique que dans le cas des métaux pursn€ exemple important dans le cas d’'un

alliage binaire, les potentiels effectifs relatifsx paires d’atomes 1-1, 1-2 et 2-2 s’écrivent :

pAy ZB J- sm

Vap(r)= )dq . (2)43
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ol Z% = 7% -pg est la valence effective de I'espéce chimigue tandis queF(i\'B

les caractéristiques partielles (normalisées) éaemgcteur d’onde de transfert. Dans le cas des

(q) dénote

modeles de pseudopotentiels non locaux ou dépendan®nergie, I'expression de ces derniéres

est trop complexe pour étre reproduite ici (voill&le[21]). Dans le cas des modéles locaux

empiriques ou semi empiriques, I'expression E&Nﬁ(q) est donnée, en fonction des facteurs de

forme partielswg(q), de la fonction diélectriqueﬁ(CI) et de celle de Hartreey (q) par

I'expression symétrique suivante, beaucoup plupleim

2 2
EN (q)= 8 (@)1 [200° 1[20a% | a1y, B (q). 2.44
B @)= e | S W @wb @) 244)
VIIl. Modeles de pseudopotentiels choisis

Dans notre étude des propriétés statiques et dguasides métaux purs liquides et des
alliages a base de ces métaux (de type soudurgkamB), les interactions inter atomiques sont
modélisées par des potentiels effectifs de pairesstouits dans le formalisme des
pseudopotentiels. Les calculs ont été menés, poomparaison, avec chacun des potentiels
modeles représentatifs des différentes famillestréena dans le paragraphe 1IV. Notre premier
choix est porté sur ceux qui sont mieux fondés gomt de vue théorique. Le premier est le
modele optimisé de Shaw. Celui-ci, de type « fpghciples », est non local et dépend de
I'énergie NLOMP). Le second est la version semi-locale du moadlenitio de Bachelet-
Hamann-SchliterBHS). Notre deuxiéme approche est fondée sur 'emgimodeles plus
simples car de nature non locale et indépendaritgrkrgie. L'un est le modéle semi-empirique
de Fiolhais et al. (Modele de cceur évanescen€CBl Deux versions de ce modele, modele
universel et modele individuel, sont caractérisés [es valeurs différentes de ses deux

parametresR), et a. Le second est le modele phénoménologique d’Agh¢Empty Core
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Potential :ECP) et enfin le troisiéme est une version locale dodéte non local de Shaw
(LOMP) . Une attention particuliere, justifiée par une m®mlescription des propriétés physiques

de I'étain liquide, a été portée sur cette verdi@MP de Shaw. Ce modele continu a un seul

parametreR ,,,» €st montré sur la figure 2.5. Il a pour exprassians I'espace réel :

_ZV/RLOMP r<RLOMP

. (2.45)
- Zv/r r= RLOMP

W (N :{

Le parametreR ,,,» de ce modele définit le rayon du cceur, il estridiné de maniere générale

par un ajustement sur certaines propriétés physi¢adens notre travail : le facteur de structure

expérimental mesuré soit par la diffraction de resy® ou par la diffraction des neutrons).
Le facteur de forme non écrantép(q) du modéle LOMP, a la forme particulierement

simple suivante :

4n Z,, sin(q [Royp )

wWo(a) = - (2.46)
’ Q.0 qRoyp
Le facteur de forme écranté correspondant s’écrit :
w(g) = Yo(@ (2.47)
e(a)

Le modele ECP d’Ashcroft (figure 2.5) présente ant@aire une discontinuité comme lindique

sa forme analytique suivante :

W, () = 0 1= Rece 2.48
° _Zv/r ’r>RECP- (2.48)
Le facteur de forme non écranté du modéle ECPla@st a
An Z
W, () = - \2/ cos (4 [(Reep) . (2.49)
Q.q
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lon center

N
Local ShawR LOMP \

AN\

Local Asheroft ECP \l

Figure 2.£: Profil de pseudopotentiel d’Ashcroft (trait disdinu), Profil de
pseudopotentiel de Shaw local (trait continu).

Pour des raisons pratiques, les expressions amadgtides autres modéles de pseudopotentiels
considérés dans notre travail, sont données dansdke (2). Pour tous les métaux étudiés, nous
avons reporté sous forme de tableaux, dans cetteenadnexe, les valeurs numériques des

parametres qui définissent les modeles.

IX. Méthodes de simulations numériques par la dynamiqumoléculaire

9.1. Les interactions inter atomiques : desgstion par un potentiel de paire

Dans le cas des liquides simples, c'est-a-dirdigi@isles non moléculaires, tels que les métaux
a I'état liquide, les interactions inter atomiq@est correctement décrites par un potentiel effecti
de paires interionique. Une telle modélisation litpsides simples est cruciale pour la plupart
des théories statistiques. En ce qui concerne lepriptés structurales, on peut citer
[20,21,51,52] comme exemples importants d’approt¢héeriques fondées sur I'existence d'un
potentiel effectif continu : les équations intégiiférentielles dérivées de I'équation de
Liouville, I'équation intégrale d’Ornstein-Zernik&ssociée a une relation de fermeture comme
celle proposée par Percus et Yevick, les diverséthades en perturbation thermodynamique
dont les plus connues sont la RPA (Random Phaseo#ippation) ou 'ORPA (Optimized

Random Phase Approximation). Les méthodes en pation sont fondées sur une
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décomposition du potentiel effectif de pairdg (r) en un potentielV,(r) modélisant un

« liquide de référence » pour lequel les proprié@s bien connues et enfin une perturbation

AVt (r), de sorte que :

Vet (1) = Vo(r) + AV (). (2.50)

Clairement, la physique des liquides n’a recu hee théorique substantielle qu’au début des
années soixante avec le modele de « spheres duyes servit précisément de « liquide de
référence ». Whertheim [53] et Lebowitz-Percusg|,[®h trouvant une solution mathématique
(exacte) de I'équation d’Ornstein-Zernike asso@éta relation de Percus-Yevick, ont été a
I'origine de ce progrés majeur. Ce modéle caras#épar un unique parametre (le diametre des
sphéres) n'est pas sans poser des difficultés’ém pas un potentiel continu comme le montre

son expression suivante :

o r<o
V (r) :{ . (2.51)

Un modéle plus raffiné est celui des « sphéressdavec un puit carré » (Fig. 2.6.a). Outre le
diametre r¢) des sphéres, il est caractérisé par deux parasnstpplémentaires qui sont la

profondeure et la largeur du pui(y —1)0. Une autre possibilité est le potentiel de «espldure

de Yukawa » [51] (figure 2.6.b) dont la forme est :

00 ., r <1

V = * *
(r) —i*exp[—x(r —1)] , =1 (2.52)
r

ol r' =r/c. Le dernier modéle phénoménologique qui a une ftapoe considérable, tant dans

les théories statistiques que dans les calculsirdalaions numériques, est le potentiel de
Lennard-Jones (figure 2.6.c).
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1 (a) it (b) - (c)
=
- = o r (o)
E 0 E 0 — i L
b= -
A=2
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Figure 2.€: potentiels de paires pour des systemes monogt@si. (a) de puits carré,
(b) de Yukawa et (c) Lennard-Jones.

Avec une partie attractive eff associée aux forces de Van der Waals et une pépigsive en
r'2 due aux répulsions de Pauli, ce potentiel est phpoprié pour I'étude des propriétés des
liquides de gaz rares. Sa forme analytique biemwerest :

V ()= 4e| (a2~ (am®] (259

Les potentiels précédents, parmi les plus connas Galittérature et largement utilisés, sont
tous de type phénoménologique et présentent uméinkéstorique évident. Néanmoins, une
compréhension des interactions a I'échelle micrpisp@ nécessite des potentiels effectifs plus
réalistes fondés sur des théories quantiques. @mpremd bien que leurs applications dans
I'étude des propriétés de la matiere dense soantde tests de validation de ces théories. Les
potentiels effectifsVg (r), construits dans le formalisme des pseudopotentii sont une
illustration. Dans le cas de la matiere dense désorée, I'un des tests les plus contraignants est
le calcul des grandeurs structurales [51]. Celiessot essentiellement représentées comme nous
I'avons vu au chapitre (1) pag(r) et 9q) . Ce dernier est accessible par I'expérience [%57ait
est qu'il existe une relation biunivoque enWg (r) et g(r) [56]. Ces calculs étendus & I'étude
des propriétés dynamiques constituent des testyreepdus contraignants. Cependant, 'emploi

des méthodes de simulations numeériques est néeegsrir que les résultats de calculs soient
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fiables. Les modeéles théoriques de la physiquesstate reposent quant a eux sur des hypotheses

simplificatrices.

9.2. Méthodes de simulations numériques : histayue
Avec les progres constants de l'informatique, lethodes de simulations numériques [57]

sont devenues un outil indispensable dans la relebescientifique. En physique de la matiere
dense désordonnée, elles pallient les insuffisadessméthodes théoriqgues qui ont quelques
difficultés a décrire une physique concernée pagrand nombre de particules. L’autre attrait de
ces méthodes de simulations numériques, résidelddag gu’elles se substituent aux mesures
expérimentales qui pour de multiples raisons ne/g@etupas toujours étre réalisées ou sont trés
imprécises.

La simulation numérique décrit un systéeme macrasic@ a I'échelle microscopique en
étudiant I'évolution d’'un échantillon restreint garticules (modéle) auxquelles on attribue des
positions initiales. Deux méthodes sont fondéescsuprincipe mais sont fondamentalement
différentes selon que I'évolution du systéme sesit lbis d’un processus stochastique (méthode
Monte Carlo) ou bien les équations déterministeslalenécanique classique (dynamique
moléculaire). La méthode Monte Carlo a été fondées ‘e milieu du XX siécle par Von
Neumann et Ulani58] ainsi que par Metropolis et Ulafa9]. L'algorithme de la méthode fut
mis au point par Metropolis, Rosenbluth et Tel&f]. La méthode de simulation par dynamique
moléculaire que nous avons employée dans nos salesl propriétés métalliques a été inventée

par Alder et Wainwright en 19981] puis généralisée par Rahmgbi].

9.3. Fondements de la dynamique moléculaire

Dans la méthode de simulation par dynamique madéeyll’évolution temporelle du point
représentatif d’'un systeme de N particules (iongatomes) le long de sa trajectoire dans I'espace
de phase, est gouvernée par N équations classiégrides individuellement pour chaque
particule : ce sont les équations de Newton. Lesactions entre particules sont décrites par un

potentiel effectif de pairesvqg (r) construit dans le formalisme des pseudopotenti@ts.
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potentiel dépend uniqguement des distances mutuddleparticules de sorte que la force qui agit

sur la particule i de la part de son homologu@gst :

- V or.
f —_iwi avec T =TF -T. . (2.54)

i i i
r, o dr ’ J

i
La force agissant sur la particalede la part des N-1 autres particules s’écrit alors

f.=>"f, (2.55)
Tandis que sa vitesse est obtenue par la relai@®dvation :

v, (t ):%Et) : (2.56)

L’accélération de la particule i est, quant a édleluée de deux manieres différentes. D’'une part,

elle peut étre obtenue par différentiation de tasse instantanée :

7i(t) = dvaO (2.57.a)

et, d'autre part, a partir de la force agissantaarticule i (la loi de Newton) :

—h

?<(t)=%- (2.57.b)

Les équations du mouvement précédentes doiventcéimplétées en posant les conditions
initiales. A cela s’ajoutent une ou plusieurs fielad qui correspondent & des contraintes

thermodynamiques qui précisent I'espace de phésepérature, volume etc.).

9.4. Algorithme de Verlet

Les méthodes d'intégration numérique des équatidmsmouvement (2.54) a (2.57.b)
emploient des schémas discrets dont le princip&eestivant. Le domaine de variation continue
de l'argument (ici le temps) de toute fonction agal ou vectorielle, est remplacé par un
ensemble (discret) fini de points. Au lieu des t@rs a argument continu, on étudie des

fonctions & argument discret. Les dérivées figudarts les équations sont approchées par des
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formules discrétes, i.e. des combinaisons linéaleevaleurs prises par la fonction en certains

points. Considérons le domaine de variation du Ba[ﬁg] ; il est partagé eNp parties égales

p T . o
de durée (pas de temps)At:N—. Le réseau est, dans ce cas dit régulier et se:not
D

{ti =1At/ 1 :0,1,2..,ND}. Le temps DMT, le pas de temps qui caractérise la finesse du
réseau, ainsi que le schéma aux différences fioistlsont des éléments déterminants dans la

précision des calculs. Prenons comme exemple,rieégépremiere ; on peut lui substituer I'une
ou l'autre des formules discretes suivantes :

- différences régressives : d(t,) - f(t,)-f(t) (2.58.a)
dt At

. différences progressives : a(t,) - f(t)-1(t) (2.58.b)
dt At

. différences centrales : d(t,) - f(t'*l)_f(t"l). (2.58.¢)
dt 2t

Etant donné qu'il existe plusieurs formules disesgbour approcher les dérivées premiéres ou
secondes d'une fonction, on comprend mieux alordivarsité des schémas de discrétisation
trouvés dans la littérature. lls donnent lieu daattd’algorithmes dont les plus connus sont
I'algorithme «predictor-corrector » de Gg&3] et I'algorithme de Verlef64]. Une forme plus

élaborée de cet algorithme due a Swope ¢64J, conduit au schéma suivant:
Ft+At)=7(t)+v(t) I t+5(t) A 272 (2.88
v(t+At)=v(t)+[5(t) +7(t + A 1) oa v2. (2.58.b
Concréetement, si 'on connait les positions, légsges et les accélérations des atomes a I'étape n,
les mémes quantités peuvent étre calculées ad&aipanten+1, en usant de I'équation (2.56)
et des équations (2.57). A chaque étape de cdicuémpérature de simulation est évaluée a
partir de la loi d’équipartition :

1 N
T.=——— ) mv’. 2.59
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ou kg est la constante de Boltzmann et N est le nombreadticules dans I'échantillon. La

moyenne thermodynamique dg est égale a la température du systéme. Danstigueatoutes

les vitesses calculées a intervalles régulierd, remormalisées par le facteyi, /T .

9.5. Mise en ceuvre d’'une expérience de simulatioumeérique

Celle-ci doit se faire nécessairement en troise&tap

- linitialisation : cette étape consiste a dispo$érparticules de masse m dans une
configuration initiale qui est celle d’une struaysériodique tridimensionnelle (généralement de
type cubique a faces centrées). Les particulesparttialors un volume cubique de caté Cette
dimension du cube est préalablement calculée de spie la densité soit celle mesurée a la
température de travail T. Une température a lagued propriétés physiques sont calculées. Les
vitesses initiales attribuées aux particules selna procédure de «tirage aléatoire », suivent

impérativement la loi de distribution de MaxwellHBnann pour la températufg. L'exécution

du code de calcul (premier « run ») a cette tentipégaelativement élevée (tres au-dessus du
point d’ébullition) permet aux particules de se angler afin que le systeme perde la mémoire de
sa configuration initiale.

- La deuxieme étape est la thermalisation : le syst@st relaxé progressivement en
exécutant plusieurs «runs » successifs a des tatmpgs décroissantes. Le nombre de ces
« runs » varie de 4 a 6. Ceci étant, la configarainitiale du systéme pour le n-iéme « run » a la
températureTl, , est simplement la configuration finale du mémstésye pour le « run » qui le
précede. Cette procédure de thermalisation estemppelée recuit simulé.

- Latroisieme étape correspond en fait au dernreine de la procédure précédente mais a
la bonne température de travail T. Les caraciguss de calculs sont alors plus conformes aux
exigences d'une certaine précision souhaitée éwssltats : un pas de tempd le plus petit

possible, un nombré&l, d’itérations beaucoup plus grand (surtout lorskgtade des propriétes

dynamiques est envisagée). A partir de ces deunnals de calculs, le temps simulé est

1= Np XAt =prg, oU 7y est une quantité calculée, par des considératiendimensions des

grandeurs, a partir la connaissance de la masse garticule, de la position et de la profondeur

du minimum du potentiel d’interaction. Si I'on cahére 75 comme un temps de relaxation, le
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nombre choisi entier « p » dans I'expression dypgesimulé est de I'ordre de quelques unités si
I'on souhaite uniqguement la mise en équilibre dstéaye (par exemple lors de la procédure de
relaxation). Ce nombre vaut environ quelques demirdans le cas de calculs des propriétés
statiques. Par contre, en ce qui concerne les iptéprdynamiques pour lesquelles il est
nécessaire d’intégrer certaines fonctions tempesglNoir plus loin dans le paragraphe suivant),

ce nombre peut atteindre plusieurs centaines.

9.6. Les applications de la dynamique moléculair& la physique des liquides
La méthode de dynamique moléculaire appliquée syateme de particules qui interagissent

mutuellement, fournit les grandeurs dynamiquescgtacterisent le systeme a chaque instant. Ce
sont : la position’ (t) et la vitessev,(t) de chaque particule, la forcef, (t) qui s’exerce sur

celle-ci. D’autres grandeurs relatives a cette mpargcule sont également fournies : son énergie
cinétiquee; (t) ainsi que son énergie potentieEEe(t). Les quantités intéressant le systeme dans
son ensemble peuvent alors étre calculées: énéutpée et potentielle totale, pression et
température. A partir de toutes ces informatioasplupart des autres grandeurs physiques ou
thermophysiques, sont alors accessibles. Cert&ngsnt par de simples moyennes temporelles
(théoreme ergodique) des grandeurs dynamiques engéiiques indiquées. D’autres, les plus
intéressantes, le sont également a partir de Istreantion de fonctions de corrélation entre deux
grandeurs calculées par la DM ou de fonctions d@utélation quand il s’agit d'une méme
grandeur. Ces fonctions sont définies dans le cdella mécanique statistique. Ces fonctions de
corrélation ou d’autocorrélation sont de natureffédintes : elles peuvent étre spatiales,
temporelles ou plus généralement spatio-tempordliesrs transformations de Fourier spatiales
ou temporelles (dans le second cas, on parle d®fenctions spectrales) sont pour la plupart
accessibles par I'expérience (techniques spectpicpees). Par intégration de ces fonctions ou
de celles-ci en association avec le potentiel éfaattion, quasiment toutes les grandeurs
physiques ou thermodynamiques intéressant le sgsgemt en principe calculables. Dans nos
applications, nous nous sommes intéressés aux erengtructurales (fonction de distribution
radiale, facteur de structure statique), aux péwsi de transport atomique (diffusion et

ViSCOsite).
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9.6.1. Calcul de la structure ionique
La structure ioniqgue peut étre décrite par la fiomctde distribution radiale. Dans notre

programme de dynamique moléculaire, elle est oletenmme une double moyenne :

1 Nr N

Q
= Ni AT 2.62
9= I 2m? r§r Ei (r.AT.T) (2.62)

ou N;(r,Ar,I') est le nombre d’atomes, dont la distance par ragpain atome i origine est
comprise entre r et i, pour une configuratiofi parmi lesN- configurations retenues pour

réaliser les moyennes statistiques. Le facteutrdetare S(q) est lié directement a la fonction de
distribution radiale g(r) par une transformée darke.

Remarque :

Les moyennes statistiques engendrent des fluchsasimtistiques dans le facteur de structure,
elles peuvent étre diminuées en augmentant le remrparticules N ou bien le nombre de
configurations retenues intervenant dans la moyestaéstique. Le temps d’exécution du
programme est d’autant plus important (le tempsaleul doit néanmoins rester dans une limite
raisonnable jusqu’a I'équilibre). Le domaine deimiébn de la fonction de distribution radiale

est limité par la taille de la boite (de coté L)gimulationr <L/2 [64].

9.6.2. Calcul des propriétés dynamiques

La simulation numérique par dynamique moléculaoashpermet de suivre le déplacement
des atomes en fonction du temps. Ceci définit tesitipns, les vitesses et les forces a chaque
instant. Une bonne précision de calcul du facteursttucture aux petites valeurs de g nous

permet de déduire la compressibilité isothermedéavée par rapport au temps de la quantité

N
(1/9) Zrm(ai —<8i>) nous permet d’obtenir le vecteur densité de cduiamique |°. ¢ est
i=1

2
I'énergie totale de la particule i est définie pqr:zp—i+%ZV(r”). A partir de I'énergie
m,

jZi

cinétique et de I'énergie potentielle, on peut obitée coefficient de conductivité thermique
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ionique A; grace a la fonction de corrélation relative a demposantesj; (u=x,y,z) du

vecteur densité de couraifit [51] :

Ay =—— [ dt(j (¢)i2.(0)) (2.63)

Les propriétés dynamiques telles le coefficientdid@usion et la viscosité de cisaillement
nécessitent une grande précision pour avoir destaés cohérents. Les valeurs du coefficient de
diffusion D sont définies par la valeur de la densipectrale & = 0. On utilise I'équation
D = y(0) /= . La densité spectrale est la transformée de Fodeida fonction d’autocorrélation
des vitesses. Le coefficient de diffusion peut é&ressi calculé a partir du déplacement
guadratigue moyen. Mais cette méthode est moinsgeréue la premiere, elle demande plus de
temps et un plus grand nombre de particules. Léadément quadratique moyen nous permet
aussi de caractériser certains changements de gbase traduisent par le changement de pente
de déplacement quadratique moyen. La viscositést déduite par l'intégration de la fonction
d’autocorrélation des contraintes. Pour obtenir boene précision, nous avons été amenés a
utiliser 4000 particules et jusqu’a plusieurs roit d’itérations. La viscosité cinématique est

déduite de la viscosité de cisaillementen la devisant par la masse volumigue
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Introduction générale a la deuxieme partie

Cette partie est consacrée a la présentation @tdést¢ussion des résultats de calculs relatifs
aux propriétés structurales et au transport atomigudifférentes températures de I'état liquide,

de I'étain, du cuivre, de l'argent et de l'or; simue des alliages a base de ces métaux :
SNys 6oCU, 400 SNog 70CU; 30, €1 SN2 AD 550, A CES cOmpositions, ces alliages & base

d’étain sont utilisés comme « des soudures samalpio La premiere partie de ce chapitre est
consacrée a l'étude de I'étain pur. L'approche lassuivante. Dans une premiere étape, le
potentiel d’interaction interionique construit ddagormalisme des pseudopotentiels est employé
dans une « expérience de simulation » par dynamigoi€culaire pour calculer le facteur de
structure ionique. La comparaison avec les donegpérimentales constitue un excellent test de
validité du modele de pseudopotentiel choisi atadéplos calculs montrent a I'évidence que les
modeles construits sur une base physique bieniét@l OMP, BHS et celui de Fiolhais) ne
décrivent pas correctement les propriétés de fidliguide. Ceci explique, nous semble-t-il, la
rareté des calculs des propriétés de I'étain liguidenés avec ces modeles de «type first
principles » ouab initio. L’explication est dans la complexité de la stowetélectronique de ce
métal avec un pseudo-gap relativement profond (laipremiere partie du chapitre (lll) et
également notre publication dans le Journal of Gte@niPhysics). Ceci étant, nous avons opté
pour le modéle local de Shaw (LOMP) en ayant dpliesjue son unique parametre, s'il est
ajusté convenablement, peut implicitement représeah grande partie, la structure électronique
complexe de I'étain.

Les résultats de calculs de la structure ioniqud’é@ain avec ce modeéle sont concluants.
Nous avons alors employé le potentiel effectifrimteique LOMP pour analyser les propriétés de
transport atomique, notre outil de calcul étanlyaamique moléculaire. L'approche théorique
fondée sur la formule de Green-Kubo est rappeléerapitre (). Dans ce formalisme, les
coefficients de transport sont donnés en termestédjrales de fonctions d’autocorrélation
temporelles de grandeurs dynamiques appropriéass Rapratique, les choses se présentent
difficilement. D’un point de vue calculs par dyngmwé moléculaire, la précision des résultats
concernant la diffusion et encore plus la viscogt trés sensible aux conditions de simulations
(nombre de particules, nombre d'itérations). Le os€lc aspect est la comparaison avec

'expérience. Dans les deux cas, coefficient ddusiibn et viscosité, cette comparaison est
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rendue difficile par une trés grande dispersion di@snées expérimentales rapportées dans la

littérature.
La premiére partie de ce chapitre étant consatééadn, nous avons suivi le méme schéma de

calcul pour les métaux nobles. Les résultats lex@mant sont discutés et interprétés dans la
deuxieme partie de chapitre. Enfin, la troisiéemelemiére partie est réservée a l'interprétation

des propriétés calculées des alliages déja mersonn
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Chapitre 111 : Propriétasitiques et dynamiques de I'étain liquide

l. Introduction

La simulation par dynamique moléculaire de I'éthjuide entre son point de fusion et
1600°C a éteé realisée afin d'interpréter et deutis@ la fois la structure ionique et les progset
de transport atomique. Les interactions entredas sont décrites par un potentiel de paires en
utilisant le formalisme du pseudopotentiel et laadtie de la réponse linéaire. Le facteur de
structure calculé refléte les principales informas sur I'ordre atomique local dans les liquides, i
peut étre est comparé a des mesures de diffradBorayons X ou de neutrons. Apres avoir
vérifié que nous pouvions décrire de facon préestructure atomique expérimentale avec notre
modele, nous avons concentré notre attentioné&udg des propriétés de transport atomique. Le
formalisme pour déterminer les coefficients de dpamt est celui de Green-Kubo (GK). Celui-ci
est fondé sur I'emploi des fonctions d'autocoriétattemporelles de grandeurs dynamiques
appropriées. De telles grandeurs sont exprimédsrames de positions des particules, de leurs
vitesses, des forces qui s’exercent sur chacungrd’'elles et d’autres grandeurs énergétiques
relatives a chaque atome. Ce sont autant de gremdestantanées qui sont fournies par la
dynamique moléculaire. En vertu de I'équation deeddrKubo, l'intégration de la fonction
d'autocorrélation des vitesses (VAF) donne le ¢defit d’autodiffusion. Dans le méme esprit et
en considérant la fonction d’autocorrélation desti@ntes (SACF), la viscosité dynamique peut

étre déterminée.

Il. Conditions des calculs

Notre premiere application est faite sur I'étaiquide en utilisant un nombre suffisant
d’atomes (4000) enfermés dans une cellule cubitaréte L. Les forces d'interactions atomiques
sont déduites du potentiel effectif construit gréme formalisme des pseudopotentiels. Ce
potentiel effectif est tronqué au-dela d'un rayom cbupure B qui pour des raisons de
cohérence, est plus petit que la moitié de léetdilde la boite de simulation. L'application de
I'algorithme de Verlet standard permet, avec dexlitmns aux limites périodiques, la résolution
des équations du mouvement discrétisées. La préacses calculs demande alors un pas de

tempsAt relativement petit (environnement un millieme tmps caractéristique DM : voir
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'annexe 1). Les grandeurs dynamiques et énerg&igustantanées des particules enregistrées
lors de la simulation permettent de construire feactions d’autocorrélation statiques,
temporelles ou spatio-temporelles. La déterminagigétise de celles-ci, malgré les contraintes
dues aux fluctuations statistiques, sont des grasdadispensables pour I'étude des propriétés
des liquides.

Les calculs des propriétés de transport atomidlestgue le coefficient de diffusion et la
viscosité de cisaillement par la simulation DM, situent un travail non trivial. La
problématique est liée a trois questions fondanesitd.a premiere est comment un systéme
constitué d’'un nombre fini d’atomes peut décrire aysteme réel (c'est a dire dans la limite

thermodynamique quand N tend vers I'infinN/Q - p). Cette question est particulierement

cruciale pour les propriétés dynamiques. Commedégja été souligné par Verlet et al. [1], ce
nombre de particules doit étre suffisant pour direiml’amplitude des fluctuations non physiques
dans les fonctions d’autocorrélation calculéesyvéimite, les calculs sont fiables uniqguement pour
des temps plus petits qug OL/C,, Cs étant la vitesse du son du liquide [2]. Ces flatiins
sont la combinaison de deux causes : une d’origirement statistique et une autre induite par
certaines occurrences qu’impliquent inévitablemks conditions aux limites périodiques.
Comme il est montré par plusieurs auteurs [3-9]teamps élevés, la VAF et la SACF ont un
comportement enf. Un tel comportement est associé & certains mbgédynamiques. I
apparait a temps plus grands qug=10t, [10], out, est le temps moyen entre deux
(M/ kg, T)¥
2p 12 gr,)

La deuxiéme difficulté réside dans le bruit stajise. Cela est particulierement vrai pour les

collisions successives (temps de vol). Celui-cit@xe évalué pat, =

[6].

propriétés dynamiques collectives comme la SACE. ¢adculs de DM exigent des temps tres
longs pour diminuer au mieux ces effets. La tromgedifficulté concerne la borne supérieure
dans l'intégrale de Green-Kubo qui donne le coeffitde transport. Théoriquement, sa valeur
est infinie. Comme l'ont souligné Stadler et all][l I'erreur statistique augmente trés
rapidement. D’'apres Alfe et al. [12, 13], 'errastatistique représente prés de 50% a 1ps pour le
systeme Fe-S et 18% a 1ps pour l'aluminium avesyateme de 64 atomes. Alfe et al. [12] ont
calculé la viscosité et ont considéré la limitel'ogégrale comme étant la deuxiéme intersection

de la SACF en zéro, ils considerent que la valeuladSACF égale a zéro au-dela de temps de
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0.4 ps. Quelques auteurs [13] ont proposé de temigutemps d’intégration de la SACF a la
premiére intersection avec I'axe des temps (owtetion SACF tend vers zéro). Cependant, ce
concept est mal défini, a cause des fluctuatioatssitjues. Cette approche ignore également le
comportement en*f de la fonction d'autocorrélation aux temps élev& de palier a ces
difficultés, nous avons considéré un nombre dequees et un temps simulé relativement élevés.

En paralléle et compte tenu du comportement lingte £/

nous avons opté pour un
prolongement analytique de la courbe SACF calcuiecomparant les deux approches, nous
observons que les résultats de l'intégrale de tatfon d'autocorrélation calculée par la formule

de Green-Kubo ne présentent pas d’oscillation jdsguoe valeur d&Or,, .

Remarque : nous avons réalisé des calculs d'essais prélimmawvec 864 particules. Apres

avoir veérifié I'effet du nombre de particules ettdmps d'intégration sur la structure, les résailtat
sont obtenus avec 4000 atomes, a 250 ° C, la talla cellule cubique correspond a la moyenne
expérimentale de la densité particulaire a la teatpge T choisie. Les positions finales et les
propriétés dynamiques sont calculées lors de 5¢p@8@le temps pour la diffusion, 200 000 pour
la structure et jusqu'a 1 million pour la viscos{ige qui correspond a un temps de 7.5 ns

environ).

[ll.  Potentiel effectif interionique par NLOMP, BHS et Fiolhais

Il existe trés peu de travaux capables de repredlar structure atomique des métaux
polyvalents caractérisés par un nombre élevé dfélec de valence. Pour I'étain liquide, nous
avons d’abord utilisé plusieurs types de pseudopiets sophistiqués : NLOMP de Shaw [15],
BHS de Bachelet et al. [16], puis le pseudopotetdeal de Fiolhais et al. [17]. Les potentiels
effectifs de paires interioniques qui correspondemit calculés a partir des formules développées
au chapitre (Il). L’écrantage est introduit grace #onctions diélectriques de Vashishta-Singwi
(VS) [18] et d’'Ichimaru-Utsumi (IU) [19]. Cette deére fonction diélectrique est considérée
comme l'une des meilleures. Dans tous les casptlengiel effectif présente une partie fortement
répulsive a courtes distances interatomiques etpange attractive suivie par des oscillations

dites de Friedel aux plus grandes distances. Gekatisns dont la longueur d’'onde e2t/2k.,
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sont selon le cas plus ou moins fortement amorfes. distances intermédiaires, l'allure du
potentiel effectif dépend a la fois du modele etad®nction diélectrique. Dans le cas des métaux
alcalins, les oscillations de Friedel sont tres di@® et de plus, le potentiel effectif est carasé&
par un minimum négatif dont la position correspphgs ou moins a la distance moyenne entre
les premiers voisins. Les calculs des potentielgectfs en utilisant les différents
pseudopotentiels sont obtenus pour les densitésiqies sous pression normale. La densité

particulaire en fonction de la température est m&gosur le tableau (3.1).

Tableau 3.1 :Données spécifiques relatives a I'étain liquidestTla température de travail.

T(°C) 250 300 800 1100 1600

Densité numériquep (atomes A% [20] 0,0353 0,0352 0,0335 0,0325 0,0309

Nos calculs ont été réalisés en utilisant la foendé Lucas [19] pour exprimer la masse
volumique de I'étain liquide en fonction de la tedrgture, c’est-a-dire 6986-0.6488(T — 239

en (kg/m).

Les calculs des potentiels effectifs interioniqpesr I'étain liquide & 250 ° C sont calculés en
utilisant le pseudopotentiel de Shaw non localBdehelet et de Fiolhais (figure 3.1). Ces trois
potentiels effectifs sont tous obtenus avec la mmetion diélectrique d'lchimaru-Utsumi et la
valence chimique ¢ = 4. La forme caractéristigue des potentiels deepacalculés par le
formalisme du pseudopotentiel est connue et aigtéitde par Hafner et Kahl [21]. Tous ont les
mémes caractéristiques avec quelques différencmdfisatives. Sur la figure (3.1), la fleche

correspond a la position du premier pic de la flomctle distribution radiale expérimentale de

3
Waseda [22]. Pour comparaison, la valeur de I'éaerigétique moyenne par atonjzekBT est

représentée par une double fleche. Nous observoades trois potentiels effectifs sont trés
différents. Les deux potentiels effectifs calcud@sc le modele NLOMP et le modele BHS ont la
méme forme générale. lls ont un premier minimumitjgggoche de 2,92 A suivi d'un maximum
prés de 3,48 A. Le potentiel BHS présente un mininprofond de -0,068 eV a 4,648 A,
beaucoup plus profond que I'énergie cinétiggd KO,045 eV a 250°C). Aux distances plus
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élevées, apparaissent les oscillations de Friddaelpotentiel NLOMP de Shaw présente les
mémes caractéristiques que celui de BHS. Seuleantgditudes qui sont différentes. Sur cette
méme figure, on constate que le potentiel de Fslha présente pas de pré-minimum positif. De
plus, son premier minimum a une profondeur néghgedevant la valeurgk. Les oscillations

de Friedel sont également petites comparativemeeliés des deux potentiels précédents.

0,2 A —
~ | % Etain a T=250°C avec Z=4
J { IV | Fonction diélectrique
= v/ )V d'lchimaru-Utsumi
Z 01l \ Shaw non locall
5 \ — — Bacheleet al.
% \ — - = Fiolhaiset al. _
s N
§oor L X
g !
1 | Jl | 1 | 1
2 4 6 8 10

Distance interatomique r(A)

Figure 3.1: Potentiels effectifs ion-ion pour l'étain liquide 250°C calculés avec les
pseudopotentiels de Shaw non local (NLOMP) (trddirpcontinu), de Bachelet et al. (trait
discontinu) et de Fiolhais et al. (trait discontieupointill€). La fleche indique la position de
premier pic de g(r), I'énergiesk = 0,045 eV est représenté par une double fléche.

V. Fonction de distribution radiale

Les fonctions de distribution de paires sont pr&snsur la figure (3.2). Les hauteurs des

premiers pics de g(r) correspondent aux potengéisctifs de la figure (3.1). Elles sont trop
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élevées pour que le systeme soit a I'état liquideposition du premier pic de la fonction de
corrélation radiale expérimentale se situe a 3,2&.position du premier pic calculé par le
potentiel de Shaw non local et par celui de Badtsdesitue a 2,8 A. Ni la position ni la hauteur

du premier pic ne correspondent a la fonction erpgntale de Waseda [22].

— - = Fiolhaiset al.

= 6

S Etain & T=250°C avec Z=4, 864 atomes
% N Fonction diélectrique d'lchimaru-Utsumi
K

© ” O Waseda [22]
I5 4r r Notre travail avec: 7
3 '\ NLOMP

= I\ — — Bacheletet al ]
0

2

O]

©

c

9

0

C

o

L

Distance interatomique r(A)

Figure 3.2 : Fonctions de distribution radiale calculées pdd\& pour les trois pseudopotentiels,
NLOMP, Bachelet et al. et Fiolhais et al. compam@es mesures de Waseda [22].

La fonction de distribution radiale calculée avecpbtentiel de Fiolhais est plus proche de
'expérience, mais en est néanmoins encore senspledifférente. Notons que les oscillations
sont en phases avec celles de la courbe expérimestans avoir les mémes amplitudes. Nous
comparons dans le tableau (3.2) les hauteurs gtoetions des premiers pics des fonctions de
distribution radiales (RDF). Les amplitudes des RibEenues par les pseudopotentadsinitio
BHS et premier principe NLOMP sont trop élevésaelargeur des pics est trop étroite pour étre

caractéristiques d’un liquide.
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Tableau 3.2 :Positions et les hauteurs des premiers pics &Pk a 250 ° C calculées a partir
des pseudopotentiels de type de premier princip@MR, ab initio BHS et Fiolhais comparées
aux résultats expérimentaux de Waseda [22].

T=250°C Waseda (Exp)[22] NLOMP BHS Fiolhais
Position (A) ~ 3,20 2,836 2,835 3,26
Hauteur ~ 2,62 4,63 5,59 3,77

Les facteurs de structures correspondants sontléalpas transformée de Fourier, ils sont
extrémement différents des facteurs de structupéramentaux mesurés par Waseda [22], Kaban
et al. [23] obtenus ou par diffraction de rayonsiXpar North et al. [24] obtenus grace a la
diffraction de neutrons. Ces trois pseudopotenfpelsrtant éprouvés, ne peuvent pas reproduire

la structure ionique complexe de I'étain liquide.

V. Densité d'état de I'étain liquide

Aucun de ces pseudopotentiels n’est en mesurea@ealéorrectement le facteur de structure
de I'étain liquide, tandis que les facteurs decttme des alcalins et alcalino-terreux calculésave
ces mémes modeles sont en bon accord avec I'erpér|@5, 26]. Certains auteurs [27] mettent
en avant le fait que les interactions de triplegligées dans I'approche des pseudopotentiels
doivent jouer un rdle important dans le cas desaméa structure électronique complexe. Un
exemple bien connu est le gallium. Nous pensong go’ est de méme avec I'étain comme
lindique sa densité d’états électronique (DOS)ékpentale (figure 3.3) mesurée par Indlekofer
[28] et confirmée par les calculs de Hafner [21yeA un pseudo-gap important, cette densité
d’état est tres différente de celle du modele dtétams presque libres. Es-Shihi [29] a réecemment
discuté le cas du bismuth (ou la bande s est seplaréa bande p) et a pu montrer que la prise en
compte de trois électrons de conduction permettaipliquer la structure atomique du bismuth
gui ne pouvait étre décrite en prenant cing élestde conduction.

Une autre approche consiste a remplacer I'apprathmitio ou « first principles » par une
approche phénoménologique consistant a opter popseudopotentiel dont la forme analytique

relativement simple comporte un nombre raisonndelgparametres, ces parameétres lorsqu’ils
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sont ajustés sur des données expérimentales ag@®pdoivent implicitement inclure une
grande part de la complexité de la structure @adue de I'étain. L'alternative aux modeles ci-
dessus dont la construction repose pourtant surbase physique solide, est l'utilisation des
modeles a un parametre bien connus dans la littéraimodéle d’Ashcroft et version locale du
potentiel de Shaw. Le choix porté sur ces deuxides modéles pour déterminer la structure
ionique de I'étain liquide est a posteriori justdi par le fait que la structure est également
sensible a la forme du potentiel phénoménologi¢ieis comparerons plus loin les potentiels

locaux d’Ashcroft et de Shaw et les discuterons.

10

0.8} Sn

0.6}
04F

02}

DOS (states/eV/atome)

0.0

15 10
Energie de bande (eV)

Figure 3.3 : Densité d'états de I'étain liquide obtenue pasures de photoémission. Ce
résultat est dérivé de la spectroscopie de phosstom ultraviolet (UPS) (trait épais :
DOS totale / DOS p : trait fin) [28].

VI. Potentiel effectif interionique a partir du pseudopotentiel d’Ashcroft

Dans cette partie on considere le pseudopoterifishdroft [30] encore appelé « empty-core
potentiel » (ECP) (voir chapitre I1). Les potendigiffectifs sont calculés pour différentes valeurs
de son rayon de cceurs& (0,53A; 0,78A; 0,85A; 0,95A). Nous présentoes potentiels

effectifs sur la figure (3.4.a). Nous présentons fenctions de distribution radiales sur la
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figure (3.4.b). Celles-ci, calculées par la dynamignoléculaire, sont comparées aux données
expérimentales de Waseda [22].

o
I|E '\ Etain 2 T=250°C, Z=4 (b) Etain & T=250°C avec
03r nt s*, potentiel d'Ashcroft 1 __ 8} .': Z=4, 864 atomes .
ls § " Ichimaru-Utsumi | = ' Ichimaru-Utsumi
" 0y ol - 1
S ,.:\!,' R._.=0.53 A % NEE potentiel d'Ashcroft
20.2r '\-', —--R_=078A7 T 6| iy -
= : | e Ro08E A © l'l: 0 Waseda [22]
> 3 ECP™ A 5 .‘,: Notre travail:
% . .‘l.: === R =0.95 k= !!.; : Re=0.93 A
S01r 1 2 a4t ||-!§: —-—R_=078A.
% !: !E (s 2 i:lj!: =" R=085A
g I!? \y P A oo R =0.95A
520,0-'];,',' i c
g woa b g 2
b =
ad (@]
01f * @
1 " 1 " 1 " 0
2 4 6 8 10 2
Distance interatomique r(A) Distance interatomique r(A)

Figure 3.4 : a) Potentiels effectifs calculés par le pseudopotemti@shcroft local pour les
valeurs de Bcg 0.53A, 0.78A, 0.85A, 0.95Ab) Fonctions de distribution radiales
correspondantes comparées aux mesures de Wasé¢¢eaj28s ouverts).

Sur la figure (3.4.b), il apparait clairement gwtan parametre ne permet d’approcher la
courbe expérimentale, ce qui est constaté par Es-&@8] pour le bismuth. Lorsque la position

du premier pic est correcte, la hauteur est trois plus élevée. Un pic de méme hauteur a sa

position en 2,7 A, trés éloigné de la position dengier pic expérimental 3,2 A. Avec
Reer =0,53R , le systéme est liquide mais la position du premie est manifestement fausse.

On conclue que les potentiels effectifs issus duéteo d’Ashcroft sont non physiques et ne

permettent pas de représenter I'étain liquide, lqugue soit la valeur que l'on attribue au

parametr& ... Hormis pourR..,=0,53A , ces potentiels présentent en effet des osoifiatile
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3
grandes amplitudes comparativement a [I'énergie tiginé EKBT. Celui obtenu pour

RECP:O,533\ est apparemment réaliste, mais le diamétre de erpulsif est trop petit.

VII. Potentiel effectif interionique a partir du pseudopotentiel de Shaw local

7.1 Effet du parametre de coeur du modele non écranté
Nous avons utilisé le pseudopotentiel optimisé d&aws local LOMP avec la fonction
diélectrique d’Ichimaru-Utsumi [19]. Plusieurs adk sont faits pour différentes valeurs du

rayon de cceur &p et pour plusieurs valences effectiveg, . Le meilleur ajustement est obtenu

avec R ,,» =1,03A et une valence effective égale a la valence chienig,, =z, =4. Les

résultats sont présentés dans le paragraphe (I\) migblication (8.3.1.6).

7.2 Effet de I'écrantage

Dans ce qui suit, nous avons utilisé deux fonctidigtectriques : celle de Vashista-Singwi
[18] et celle d’lchimaru-Utsumi [19]. Toutes deugmplissent les «régles de somme » de
compressibilité pour un gaz d’électrons en intéoacf31]. Les potentiels effectifs sont calculés
pour le méme rayon de cceuioRe= 1,03A & une température T=250°C (figure 3.5.a).

Les potentiels effectifs obtenus sont tres diff&geaux faibles distances interatomiques. Les
oscillations de Friedel sont étonnement identigerephase et en amplitude. Avec la fonction
diélectrique de Vashista-Singwi, le potentiel efife@st caractérisé par un minimum de
profondeur modéré devant (~ 0,5Tk et un mur de potentiel plus dur par rapport ateptiel

effectif obtenu par la fonction diélectrique d’lofaru-Utsumi.
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Figure 3.5 : a)Potentiel effectifde I'étain liquide a T=250°C calculé par le potehtle Shaw
local LOMP pour Rowp=1,03 A avec les fonctions diélectriques d’Ichimahisumi et Vashista-
Singwi. b) Facteurs de structure correspondants (trait cortilchimaru-Utsumi, trait discontinu
= Vashista-Singwi) sont comparés aux mesures de d&af?] (carrés ouverts), Kaban [23]
(cercles ouverts) et North et al. [24] (triangleserts).

Les facteurs de structure correspondant sont péser la figure (3.5.b). lls sont presque
identiques malgré la grande différence entre leentiels effectifs. Une petite différence est
observée au niveau du premier pic. Le résultatmbsec la fonction diélectrique d’lchimaru-
Utsumi est tres proche des expériences de Wasgfia@ban et al. [23] et du North et al. [24].

La version locale (LOMP) du modéle NLOMP, avec &eur du paramétr® ., =1,03A et
écranté avec la fonction diélectrique d’Ichimarsluni représente bien les différents facteurs de

structure expérimentaux. L'épaulement du facteustdecture n'est cependant pas parfaitement

reproduit a basses températures. Dans notre ptiblicanous n’avons retenu que la fonction
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diélectrique d’lchimaru-Utsumi pour le calcul deopriétés de transport atomique de I'étain

liquide. Cette partie est développée dans la patitio jointe.

7.3 Distribution des vitesses et des énergies

Dans une expérience de simulation numérique, kessas des particules ainsi que I'énergie
cinétique totale sont au départ distribuées setorioi de Maxwell-Boltzmann (MB) (voir
I'équation (15,25 du livre de N. M. Laurendeau [3En est-il ainsi a chaque moment de la
simulation? C’est ce que nous avons voulu vérdfer de jauger la qualité de nos calculs. Cette
vérification a été réalisée sur un échantillon @0 atomes d’étain a 300°C. Nous avons
considéré 1000 itérations successives apres 9986Qions initiales. Les résultats de cette

vérification sont montrés sur les deux figures .8€83.6.b).

1.6 : T : T : T : . : . :
O Dynamique-Moléculaire . O Dynamique-Moléculaire
| —+=—Formule de Maxwell-Boltzman| === Formule de Maxwell-Boltzmar
Etain avec LOMP 1.2+ 4
1.2F . Etain avec LOMP
o o
& S osf ]
S 0.8 . é
@® @®
\'.q_)‘ 9
= =
= 04l - > 04t I
00— . . — 0.0 . T —
0 200 400 600 0.0 0.1 0.2
Distribution des vitesses v(m/s) Distribution de I'énergie cinétique E (eV)

Figure 3.€: a) Distribution des vitessesalculées par la théorie de MB comparée a la
distribution des vitesses calculée par la simutafdd/l. b) Distributions correspondantes des

énergies cinétiques calculées par la théorie deetMB distribution des énergies cinétiques
calculée par la DM.
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7.4 Energie totale et dépendance du volume

Le calcul de I'énergie du métal rapportée a un at@m fonction du rayon atomigue nous
permet de déduire au minimum de I'énergie, le vawomique du métal grace a I'équation
(408.5) de Shimoiji [33]. Cette formule est simpladapter au modele LOMP qui est simplement
le pseudopotentiel de Heine-Abarenkov (Eq. 408)&caen plus le critere d’optimisation
A,=ZIR,, Rappelons que I'énergie qui dépend de la steigturique est généralement une
fraction tres petite (~ 0,1 %) de I'énergie totale.contribution, de signe négatif, qui dépend du
volume est prépondérante. Celle-ci est not§€Hd. 109,4 et Eq. 408,5 de Shimoji [33]) ou E
(Eq. 3.6 de Hafner [34]). Ainsi, I'équation de Shjn{408.5) devient pour le potentiel LOMP :

_2212% (4n\% (09162 1,822 |(4n)"
U, (@) = Z2HEZ (4> | 09162  1OTEE [ 4n
Q73 3 03 03 3
2 2
+Z [{0,0313logr, - 0.11) + /%‘[%j : (3.1)
0

Le parametre de rayon €lectronigueest lié au rayon de Wigner-SeiR, et au volume moyen

par atomeQ, par rg = Ra/Z% et R, =3,/3f—°. L’énergie de volume est représentée en
TC

fonction du volume (trait discontinu, échelle stpére) et du diametre = 2[R (trait continu,

échelle inférieur) sur la figure (3.7). Le volumeysn ainsi obtenu (minimum de la courbe) est

égal a 37,25 Atandis que le volume expérimental est de 28,94 A
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Figure 3.7 : Energie de volume calculée en fonction du volurtmmajue (courbe bleu
discontinue) et en fonction de diamétre de sphére d (A) (courbe rouge continue). Les

fleches en trait discontinu et en trait continuspréent respectivement le volume et le
diamétre de sphére dure expérimental.

Le concept du taux de remplissage signifie quepdgeres dures « n'occupent qu'une partie du
volume total ». En utilisant la table de Waseda)(R2], le taux de remplissage de I'étain liquide
est de 0,43 & 250°C, I'énergie de volume dépendsintalculé en fonction du « diametre de
sphére dure équivalent » (Figure 3.7), (trait ganti Le minimum est obtenu & 3,12 A. Suivant la

méme méthode, le volume expérimental donnera uméti@ de sphére dure de 2,84 A. Il

apparait clairement qu%kBT ( 0,067 eV ) est négligeable devant le minimuml'éeergie

(77,45 eV). Ces techniques sont utilisées poundiétde la dépendance de la position du premier
pic de la fonction de distribution radiale avec ldgférentes énergies du systeme plus

précisément le potentiel effectif interionique (vai publication de I'étain, paragraphe IV.A).

VIII. Diffusion et viscosité de I'étain liquide par dynamique moléculaire en
utilisant la relation de Green-Kubo.
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Molecular dynamics (MD) simulations of liquid tin between its melting point and 1600 °C have been
performed in order to interpret and discuss the ionic structure. The interactions between ions are
described by a new accurate pair potential built within the pseudopotential formalism and the linear
response theory. The calculated structure factor that reflects the main information on the local atomic
order in liquids is compared to diffraction measurements. Having some confidence in the ability of
this pair potential to give a good representation of the atomic structure, we then focused our attention
on the investigation of the atomic transport properties through the MD computations of the velocity
autocorrelation function and stress autocorrelation function. Using the Green-Kubo formula (for the
first time to our knowledge for liquid tin) we determine the macroscopic transport properties from
the corresponding microscopic time autocorrelation functions. The selfdiffusion coefficient and the
shear viscosity as functions of temperature are found to be in good agreement with the experimental

data. © 2012 American Institute af Physies. [http://dx.doi.org/10.1063/1.3687243]

I. INTRODUCTION

Tin is a relatively heavy metal with a large valence. Its
density of state (DOS) has a very deep pseudogap'® that
reflects a complex electronic structure. This complexity is
also mirrored in the special features of the ionic structure in
liquid state.™* Indeed, the static structure factor S(q) shows
a shoulder on the high angle side of its first peak’ which dis-
appears with temperature. The theoretical studies devoted to
this heavy semi-metal in liquid state are relatively scarce.®™®
Moreover, we found no Green-Kubo (GK) calculations of
the viscosity of tin. In this work, our major goal is to check
the reliability of an effective pair potential derived from
electronic structure calculations within the pseudopotential
formalism. As most stringent tests, we perform molecular
dynamics (MD) calculations of the static ionic structure and
of atomic transport properties. We first considered pseudopo-
tentials that have important physical background, namely, the
“first principles” non-local optimized model pseudopotential
(NLOMP) (Refs. 9 and 10) and the ab initio norm-conserving
pseudopotential of  Bachelet-Hamann-Schliiter (BHS)
pseudopotential.'’*'* The local pseudopotential of Fiolhais
et al.'’? has also been used since it successfully describes the
static structure of many simple liquid metals. Unfortunately,
none of these well-known potentials could give a satisfactory
structure factor for liquid tin. To overcome this breakdown,
we chose as an alternative the local pseudopotential version

3 Author to whom correspondence should be addressed. Electronic mail:
gasser@univ-metz.fr. Tel.: +33 (0) 3 87 31 58 59. FAX: +33 (0) 3 87
3158 84.
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of the OMP-Shaw model (LOMP).!* The derived pairwise
potential is first used in MD simulations in order to perform
calculations of the radial distribution function (RDF) and
static structure factor. The isothermal compressibility and
the first coordination number (FCN) are related quantities
that are also deduced. To ascertain more the validity of the
derived pair potential even for time-dependent properties,
we have examined in a second stage the atomic transport
properties. With respect to diffusion processes we checked
previous experimental results reported and discussed by Itami
et al.® Then, we have performed probably the first calcula-
tion of the viscosity of liquid tin, at least in the foregoing
described way. The main theoretical tool that we used for
this purpose is the GK equation.">'? This one demands the
precise knowledge of the velocity autocorrelation function
(VAF) or stress autocorrelation function (SACF). In the
past, several authors stressed the evidence of law ou—>?
decaying tail of these functions.”™?* This singular behavior
was first observed in pioneering MD computations for hard
spheres fluid or for Lennard-Jones ones, and subsequently
justified within kinetic theory. We are first, at our knowl-
edge, to underline such behavior with a realistic pairwise
potential.

The state of art of the pseudopotential formalism is well
documented.”* %" Moreover, in these papers very thorough de-
scriptions of “first principles™ or of “ab initio” model poten-
tials have been given. So, in Secs. Il and Il we only out-
line specific trends of the ionic structure and we examine
some features of the transport properties. With this respect we
overviewed the basic equations used in our implemented cal-
culations. These latter ones are then interpreted and discussed

© 2012 American Institute of Physics
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in comparison with other calculations and with available ex-
perimental data. Finally, we draw some concluding remarks.

Il. THEORY

A. Effective pairwise potential from the
pseudopotential formalism

1. Theoretical background

The “pair theory” for simple liquids'® in which the in-
teractions between ions are modeled in terms of an effec-
tive pairwise potential V.y(r) often provides a good insight
in the thermophysical and dynamical properties. The pair po-
tential characterizes the ion-ion interaction in liquid metals.
It is density dependent and accounts for many-body inter-
actions in some average way. From a fundamental point of
view, it plays a key role either in the statistical mechanic
(Bogoliubov-Born-Green-Kirkwood-Yvon hierarchy, Born—
Green equation, Percus-Yevick equation, ete.)!” or in compu-
tational “experiments” by using either the standard MD sim-
ulation or the Monte Carlo method.'S As it is well known for
liquid metals, the interplay between the ionic structure and
the electronic one is crucial.” Therefore, the potential Vg(r)
must be necessarily derived from a quantum mechanical treat-
ment of the metallic bond. Within the pseudopotential formal-
1sm and linear response theory that we used, the expression of
Vegr(r) is well known.> %24 Its precise shape mainly depends
on the chosen pseudopotential model and on the manner to
account for the exchange and correlation effects in the elec-
tron gas. These effects are more important when the electronic
density is higher as for tin. With this respect, the model must
be screened by an appropriate dielectric function. Among a
lot of expressions for this one,” ! we used that given by
Ichimaru and Utsumi.*! This last one answers well to some
physical criterions; the most important one being “the com-
pressibility sum rule.”*®

2. Pseudopotential models used

The pseudopotential theory is wusually used
to describe electron-ion interactions in a metallic
environment.® 3142427 A comprehensive study can be
given by “first principles” or ab initio pseudopotentials.
From a theoretical pomt of view, they are to be preferred
because both types of models are generated in a consistent
way for a well-defined reference state. The “first principles™
pseudopotentials are built in the spirit of the quantum defect
method*>% to match the observed energy levels of a single
ion. On the other hand, the ab initio pseudopotentials are
generated from an all-electron calculation for an isolated
atom.'! However, both types of models have some draw-
backs mainly due to their non-local nature. Indeed, their
off-diagonal matrix elements in a plane wave representation
induce very complicated calculations. The situation is even
more intricate with the “first principles” models that are
also energy dependent. To elude these complications, we
have often resorted to empirical or semi-empirical models.
These are local operators which are built so that they match
some physical properties for a given thermodynamic state.

J. Chem. Phys. 136, 094501 (2012)

On the other hand, the semi-empirical pseudopotential of
Fiolhais and co-workers, performed within density functional
theory (DFT), captures only few characteristic features of the
electronic density for solid state.* Nevertheless, to be useful,
model potentials must be transferable to other environment
such as liquid state.

For liquid tin, we first performed electronic structure cal-
culations with the NLOMP and the ab initio BHS one, respec-
tively. The local model of Fiolhais and co-workers has also
been used in our preliminary calculations. As it has been said
at the beginning, results of calculations relative to liquid tin
properties are not concluding. Therefore, we used the LOMP
of Shaw.'* The corresponding bare model potential has then
a simple and continuous analytic expression. In real space, it

reads:

—Z/Romp, 1 < Romp
wolr) = : (1)
—Z/r, r > Romp

The one-parameter Royp stands for the core radius of the bare
model potential. It can be adjusted as usual on some physical
properties.

B. lonic structure: Basic equations

We now consider the local atomic order in a fluid. The
calculated RDF g(r) (Refs. 3, 16, 17, and 35) is obtained
in real space, while the experimental structure factor S(q)
is measured in reciprocal space. It is thus necessary to do a
Fourier transform (FT), with loss of accuracy, to compare cal-
culations to experiments. It is well known that, in principle,
within the “pair theory” modeling of liquids, there is a map-
to-map relationship between the pair potential V.g(r) and the
RDF g(r).'® This one is linked to the static structure factor
S(q) by a FT.** The truncation of g(r) in the FT leads to os-
cillations in S(q) at small q values. Such effects can be prob-
lematic to extrapolate the long-wavelength limit S(0) which is
related to the isothermal compressibility y 1 through the well-
known equation: S(0) = pkp Ty 1. where kg, p, and T are, re-
spectively, the Boltzmann constant, the number density, and
the temperature. To overcome these effects, we also carried
out a direct calculation of the structure factor via the interme-
diate scattering function (ISF) F(q. t) through the relation S(q)
= F(q. 0). The intermediate scattering function F(q, t) is de-
fined by canonical average over the successive configurations
of the atomic positions T(t) and an average over all § vectors
of the same magnitude as follows:

N N

F(g,t) = % <Z Z expfiq - [T, (1) —?5(0)]}> i (2)

a=1 g=1

Because of periodic boundary conditions in MD calculations
(see Sec. III), in Eq. (2) only reciprocal lattice points are
meaningful: g = (2x /L)(n, ny, n;), (ny ny, and n, are inte-
gers). Thus, the smallest gy value is 2x/L (in the case of lig-
uid tin at T = 250°C: q¢ = 0.23 A~! for 864 particles and
qo = 0.13 A" for 4000 particles). This indicates that the den-
sity fluctuations cannot be examined at distances larger than
L. In our calculation, the long-wavelength limit S(0) is de-
duced by extrapolating the curve S(q) = F(q, 0).
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C. Atomic transport by Green-Kubo formalism

Transport processes in a liquid are the manifestation
of the local fluctuations of density and of other dynami-
cal or thermodynamical variables. The driving forces derived
in our case from an effective pair potential play a crucial
role. Roughly speaking, dynamics of liquids are described
at the microscopic scale by means of time-space correlation
functions.!>"* Their spectral representations have important
physical interests since they can be connected with the exper-
iments through various spectroscopic techniques.'’® With
regard to the transport process in a liquid, very elegant and
general theory is based on the time autocorrelation functions
(TAF) that capture most important properties. The fundamen-
tal approach is given by the GK equation.'®'? Its derivation
is based on the fluctuation-dissipation theorem and on On-
sager’s hypothesis. Among these transport properties, we ex-
clusively throw our sights on the diffusion and on the viscosity
for which calculations are implemented and reported in this
paper and can be compared to experimental values. The re-
lated macroscopic transport coefficients, i.e., the selfdiffusion
constant D and the shear viscosity 1 are obtained according to
the GK formalism'®!Y by integrating the corresponding TAF.
In MD simulations, this approach is more exact than the one
based on Einstein-like relations.

1. Selfdiffusion process

The diffusion phenomenon, that is to say the migration
of atoms in solid or liquid media, determines the kinetics of
a large number of phase transformations. Therefore, it is a
topic of special investigation for both theoreticians and for
engineers. In our case, we focus on the diffusion in a pure
liquid metal. The best route commonly used for calculating
the selfdiffusion starts from accurate MD computation of the
VAF Z(t).">'7 This one is built from the atomic velocities ¥,(t)
stored in MD simulation for each particle *a”. We then obtain
the selfdiffusion coefficient D by using the GK-like formula:

D:[ IZ([_)dt. (3)
0

The spectral density function V(@) of VAF Z(t) also provides
some details on how individual particles move in the liquid:
it contains important information about the dynamics of the
liquid. It is obtained by FT with respect to time. The selfd-
iffusion coefficient is simply the zero frequency limit of the
spectral density function:

D = ¢ (0)/m. )

The diffusion coefficients presented in our curves are obtained
with Eq. (4).

In the past, some authors %37 have shown that at
long time t, Z(1) has a slow decaying tail oct=2. Gaskell and
March® have stressed that ¥(ew) is a non-analytic function
with the low frequency behavior:

Y(w) =D/ +dipe'? + Ow'?) with dy

_7(1\'.31" D4\ &
= m)p—m : @

20223
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where M and v are, respectively, the particle mass and the
kinematic viscosity.

2. Viscosity

Viscosity is closely related to the diffusion coefficient.
Indeed, the experience shows that the increase of the selfdif-
fusion coefficient is associated with a decrease of the viscos-
ity. Tida and Guthrie*® show that the Sutherland-Einstein (SE)
relation”>***! provides a good estimate of the shear viscosity
for liquid metals. Yet. theoretical study of the shear viscosity
can be roughly made by means of the SACF (I1##(1)[1%%(0)).
This function corresponds to an off-diagonal element (« £ §)
of the stress tensor [1%7(1).'3%** The shear viscosity is
then calculated by a time integration according to the GK
formula'” that we used:

Q oo

= 17 (O I1#(0)) dt. 6
kBTu( (OII*F(0))dt (6)

n
The off-diagonal part of the stress tensor contains the dynam-
ical variables of all particles. So, the shear viscosity is the
transport property connected with the collective behavior of
the liquid. It follows that the SACF is subject to much greater
fluctuations inaccuracy than the VAF Z(t). Liquid being an
isotropic media, improvement is gained when Eq. (6) includes
average over the following five independent components:*
[T, 1%, TT#%, 172(IT* — [1¥Y), and 1/2(I1%Y — [1%).

lll. COMPUTATIONAL CONDITIONS

Classical MD simulations solve the Newton’s equations
for a system of N atoms enclosed in the supercell cubic box.!?
The chosen cubic cell size L corresponds to the experimental
average-number density p at the given temperature T. The
interacting atomic forces are derived from the effective
potential built within the pseudopotential formalism. For
the needs of a coherent calculation, this effective potential
is truncated at the cutoff radius Re close to L/2. Our MD
code uses the standard Verlet algorithm® and processes in an
NVT ensemble. To overcome the problem of surface effects,
periodic boundary conditions are implemented. The system
of atoms initially arranged in a perfect structure lattice is first
heated up to 5000 K (above the boiling temperature) until the
particles are mixed and have completely lost the memory of
their initial state. The temperature is gradually decreased as in
an annealing treatment, down to the calculating temperature.
At this temperature, the system is first equilibrated during
4000 time steps (5t = 7.5 fs). then during the following time
steps and for each atom, the position and dynamical variables
are calculated along MD generated trajectories. Such detailed
information at the microscopic level generated by MD
simulation will be exploited by means of some averaged
appropriate quantities in order to calculate many physical
properties. We realized preliminary test calculations with 864
involved particles. After having tested the effect of the num-
ber of particles and the integration time, all our final results
are obtained with 4000 atoms in a cubic cell size L = 48.34 A
at 250°C. The positions and dynamical variables are
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calculated during 50000 time steps for the diffusion, 200 000
for the structure, and 396 000 for the viscosity (corresponding
to 3000 ps).

The calculation of theoretical results for the selfdiffu-
sion coefficient and the shear viscosity from MD simulation
is a non-trivial exercise. The problem is related to three key
questions. The first one is how a MD system with a finite
number of atoms can well describe an actual system (i.e.,
in the thermodynamic limit: N/@2 — p as N goes to infin-
ity). This question is particularly crucial for dynamical prop-
erties. As it was previously proven by Verlet.* the number
of particles must be sufficient to prevent biased results. This
bias is primarily due to time occurrences that originate from
the periodic boundary conditions in MD simulation and thus
from the size L of the MD box.** MD derived TAFs pro-
vide reliable information at times roughly smaller than ty
2 L/es. cg being the velocity of sound.*® Beyond this limit,
statistical noise occurs and affects or totally hides the n-
formation relative to the behavior at long-time range of the
autocorrelation function. It may be recalled that the VAF
and the SACF asymptotic values decay as t 220223 This
behavior, that is associated to some hydrodynamic modes,
appears approximately at ty = 107y, %% where Ty is the
mean free time between collisions. This one can be evalu-
ated as v = (M/nkBT)]’qﬁpr%g(n)}h where r; is the po-
sition of the first peak of the RDFE. Otherwise, we are deal-
ing with a lack of information relative to the hydrodynamic
regime. Thus, the degree of accuracy can be affected when
we evaluate the computed transport coefficients. A second key
difficulty lies on statistical noise. This is particularly true for
collective dynamical properties as the SACF. To mix at best
these effects, MD calculations demand very long-time du-
ration runs. The third key question is what should be the
practical upper limit tsyp when the GK equation is imple-
mented. Theoretically, tsup is infinity. As emphasized by
Stadler et al.,* the statistical error increases very rapidly. Fol-
lowing Alfe and Gillan,* it represents nearly 50% for Fe—S
at 1 ps with a system of 64 atoms and 18% at 1 ps for alu-
minum. Alfe and Gillan*? took the viscosity at t = 0.4 ps
(second intersection of the SACF with zero) and considered
the SACF as being equal to zero above 0.4 ps. Some authors*®
proposed to choose tgyp as the time for which the TAF first
crosses the zero value. However, this zero crossing is ill de-
fined, since it is depending on the number of iterations and
1s mainly the result of statistical fluctuations. This approach
also ignores the exact long-time behavior of the autocorrela-
tion function. To improve the accuracy we increased the num-
ber of particles and the integration time and discussed it. We
used also an alternative technique consisting to find an an-
alytical continuation of the numerical curve. We compared
both approaches. In the MD simulations, we observe that the
MD results of computed autocorrelation function are reliable
roughly up to 10ry. So we choose the upper limit tsyp near
this value. It must be correctly chosen by trying to assume the
continuity of the functions and of their derivatives. Beyond
this upper limit, we assume that the autocorrelation function
matches its asymptotic expression. The viscosity is evaluated
as the GK integral up to tsup (1(tsyp)) added from the integra-
tion of the analytic continuation A#n(ts,p) from tgyp to infinity.

J. Chem. Phys. 136, 094501 (2012)

The viscosity 5 = r;GKlls.]p) + An(typ) accounts for the
long-time tail.

IV. RESULTS AND DISCUSSION
A. Calculated pair potentials for liquid tin

The characteristic shape of the pair potentials derived
within pseudopotential formalism is known and has been dis-
cussed by Hafner and Kahl.* The main features often are the
same: a soft repulsive part and a long-range oscillatory tail.
Our calculations for liquid tin at 2507C with four different
bare pseudopotentials are shown in Fig. 1(a). The pseudopo-
tentials used are all screened by the same Ichimaru-Utsumi
dielectric function. Undoubtedly, the choice of the bare ion
pseudopotential is crucial. One can note that, in our imple-
mented calculations with LOMP model,'* its unique parame-
ter takes the value Royp = 1.03 A. This is the best adjusted
value that yields a calculated RDF and structure factor of lig-
uid tin very near the Waseda structure measurements. We
compare our effective potential derived from the local op-
timized model potential (LOMP) to the effective potentials
that we calculated using the non-local Shaw “first principles”
and energy dependent model pseudopotential (NLOMP). the
Bachelet ab initio and energy independent model pseudopo-
tential (BHS), and the Fiolhais et al. local pseudopotential.
All have the same typical features but with significant dif-
ferences in magnitude. Our LOMP based effective poten-
tial is also compared to other author’s ones in Fig. 1(b). In
Figs. 1(a) and 1(b). the upward pointing arrow indicates the
experimental first nearest neighbors distance in liquid tin. It
corresponds to the location of the first peak of the experi-
mental RDF of Waseda.® The value of the mean kinetic en-
ergy per atom kpT is represented relative to the energy axis
by a double arrow. We observe that both effective potentials
calculated with the “first principle” NLOMP and the ab ini-
tio BHS models, respectively, have the same general shape
(Fig. 1(a)). They have a first positive minimum near 2.92 A
followed by a maximum near 3.48 A and a first negative min-
imum near 4.63 A. The peaks and the minimum are more
pronounced for the BHS potential. Moreover. at large dis-
tances they exhibit large amplitude oscillating tails. The two
local potentials (LOMP and Fiolhais) present no positive pre-
minimum; their first minimum is small compared to the kgT
value of 0.045 eV. The most important difference between
them is the position of the repulsive wall and their “soft-
ness.” As regard to the theoretical trends study of Hafner
and Kahl* relative to pair-potential behavior, LOMPs one can
be expected to provide a better description of the physical
properties. This finding is corroborated by Fig. 1(b) where
we compare our LOMP-derived pairwise potential to the one
evaluated from the experimental static structure factor” data
by using the inverse scheme elaborated by Reatto ef al.*’ in
conjunction with MD calculations.” This pair potential has
nearly the same repulsive wall as our one helow 3.1 A, but
is atypical, since it is always positive (up to 12 A). This
positive tail evidently is unphysical for a metal. Rice and
Zhao® used the sophisticated non-local and energy indepen-
dent pseudopotential of Woo et al*® in the same spirit than
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FIG. 1. (a) Effective ion-ion potentials for liquid tin at 250°C evaluated from different pseudopotentials: LOMP (solid line) with Royp = 1.03 A, NLOMP
(dashed line), Bachelet ef al. (dashed-dotted line), and Fiolhais ¢f al. (dotted line). The arrow suggestively indicates the mean inter-atomic distance (position of
the first peak of the experimental gir)). The value kg T = 0.045 eV is represented relative to the energy axis by a double arrow. (b) Effective ion-ion potentials
for liquid tin at 300 °C calculated from the local Shaw pseudopotential (LOMP) for Roap = 1.03 A (solid line), the effective potential (dashed line) deduced by
the “inverse scheme™” from experimental static structure factor measured by neutron and small angle x-ray scattering experiments, and the calculated effective
potential of Rice and Zhao.” The arrow indicates the position of the first peak of the experimental g(r) and the double arrow indicates the value of kg T. (c)
Effective ion-ion potentials for liquid tin at 300°C calculated from the local Shaw pseudopotential (LOMP) for Royp = 1.03 A (solid line). Tt is compared to
the deduced RDF (arbitrary units) (dashed line). The corresponding theoretical MB kinetic energy distribution (right scale, continuous green curve) is compared
to our MD calculation of the kinetic energy distribution (right scale, open circle). (d) The volume dependent energy is calculated as function of the atomic
volume (blue dashed curve, upper scale). We also plotted the volume dependent energy as a function of an equivalent “hard sphere diameter” (red solid curve.
lower scale). The solid lines represent the experimental volume and the hard sphere diameter which are deduced from the experimental volume.

the non-local Shaw approach.” The main difference is due to
the fact that Woo et al.** constructed their pseudopotential
in order to avoid the energy dependence of the parameters.
This has an interest since it allows making calculations on al-
loys for which the energy is not easy to calculate. They also
corrected the effective potential by a Born Mayer contribu-
tion and a Van der Waals interaction. The repulsive wall of
Rice and Zhao® is near to the LOMP’s one and to Masaki’s’
one below 3.1 A. Potential of Rice and Zhao® is a little harder
and presents a deeper minimum of —0.0187 eV near 4.93 A.
Our minimum is situated at 4.66 A and is only —0.0012 eV
deep (Fig. 1(b)).

Among all first principle, ab initio and DFT derived pseu-
dopotentials, the pseudopotential of Rice and Zhao® is the
only one which does not give full unphysical results of the
ionic structure. It is possibly due to the inclusion of Born
Mayer and Van der Waals contributions which is the main
difference with NLOMP. BHS. and Fiolhais potentials. How-
ever, even the potential of Rice and Zhao® presents a non-
negligible shift of the position of the first peak (3.3 A at the
place of 3.10 A) at 300°C and the oscillations of g(r) are
not in phase with the experimental curve. These entire well
physically based pseudopotentials (NLOMP, BHS, and Fiol-
hais) which take into account non-locality, effective masses.
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depletion holes, and even energy dependence of the pa-
rameters do not give satisfactory results although simple
metals such as alkaline,!” alkaline earth, aluminum, and
germanium'” are well described by them. However, they do
not take into account the true electronic DOS of tin which
presents a very deep pseudogap as measured by Indlekofer”
and calculated by Hafner and Kahl* Tt is also necessary to
recall that pair interactions may be insufficient to fully de-
scribe physical properties. Triplet RDF may also influence
the structural and the dynamical properties but they may be
included in an “effective™ pair interaction (Sec. 4.2 of Hansen
and McDonald'”). To be physically significant, all corrections
must be considered. The alternative that we have chosen is
to find a phenomenological “effective” pseudopotential where
the whole physics is described by very few parameters, if pos-
sible only one. This parameter must be able to describe ac-
curately and non-ambiguously a physical property which is
very sensitive to the value of this parameter (like the atomic
structure). All local pseudopotentials cannot answer to this
criterion. The local pseudopotential must have a very good
physical basis like its continuity inside and outside the core.
The exchange/correlation potential must be described by a di-
electric screening function respecting some rules. For exam-
ple, we could never represent correctly the structure of liquid
tin with the empty core potential of Ashcroft.** On the other
hand, the local version of the Shaw optimized model poten-
tial LOMP answers to these criteria since it represents well
all parts of the structure factor and RDF (first peak, shoul-
der, asymptotic limit, frequency. and amplitude of the oscil-
lation at high values). It seems that the complex electronic
structure of tin can be largely subsumed in the LOMP’s one
parameter Ropyp-

From a physical point of view, one can be surprised of
the difference between the position of the minimum of the
potential and the position of the first peak of the RDF. One
expects, “a priori” as in Fig. 1 of Tanaka® for rubidium that
the nearest neighbors distance is situated near the minimum
of the potential: this is evidently not the case for liquid tin.

B. Our radial distribution function

We implemented MD simulation for liquid tin as pre-
viously described. The observed number density p = 0.03530

atom/A’ corresponds to the temperature 250°C%' The in-
teratomic forces are derived from the effective potentials
shown in Fig. 1(a). Those derived from the non-local Shaw
“first principles” energy dependent model pseudopotential
(NLOMP), the BHS., and the local pseudopotential of Fiolhais
et al."* failed to describe correctly the ionic structure of lig-
uid tin. The NLOMP, BHS, and Fiolhais calculated RDFs and
the corresponding structure factors are not reported in this pa-
per. They are too different from all the experimental structure
factors of Waseda™ and Kaban™ with x-ray diffraction mea-
surements and of North ef al.’ by neutron diffraction. This
can be expected with regard to their corresponding effective
potential behavior that is commented in Sec. IV A. We com-
pare in Table [ the heights and the positions of the first peaks
of the RDFs. The ab initio BHS and “first principle” NLOMP
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TABLE 1. First part: positions and heights of the first peak of the RDF at
250°C calculated from the first principle NLOMP, the ab initio BHS, the
Fiolhais, and the LOMP compared to the experimental results of Waseda
(Ref. 35) Second part: the positions and heights of the first peak of RDF at
300°C are calculated using LOMP pseudopotential and are compared to ex-
perimental results of Waseda (Ref. 35) and Itami ef al. (Ref. 8) and calculated
results of Rice and Zhao (Ref. 6).

‘Waseda

(Ref. 35)
T=250°C (Expt.) NLOMP BHS Fiolhais LOMP
Position (&) ~3.20 2.836 2.835 326 3.13
Height ~2.62 4.63 5.59 377 2.82
T=300"C Waseda Itami ef al. Rice and Zhao LOMP

(Ref. 35) (Ref. 8) (Ref. 6)

(Expt.) (Expt.) (Calc.)
Position (A) ~3.10 ~3.15 3.29 3.2
Height ~2.64 ~2.67 2.84 273

RDFs have too high and too narrow peaks situated at too low
values. The amplitude of the Fiolhais first peak is 50% high.
The only reasonable values are those of Rice and Zhao® and
our LOMP potential. It is first very surprising to observe that
the ab initio and first principle pseudopotentials do not de-
scribe satisfactorily the RDF. We plot in Fig. 1(b) the three
potentials which represent well the experimental RDF. It is as-
tonishing that they are so different. At 300°C, the minimum
of our LOMP potential is situated at 4.66 A; it is at 483 A
with the Rice model while Masaki’s potential has no mini-
mum. The position of the experimental maximum of RDF g(r)
is found between 3.10 A and 3.15 A. We are very far from
the potential minima. We represent kg T by a double arrow in
order to discuss the position of the first peak of g(r). The the-
oretical Maxwell Boltzmann (MB) translation kinetic energy
(together with the velocity distribution of speeds) is described
in Laurendeau’s book.’® We used its Eq. (15.25) for the MB
distribution function and compared it to the results of our MD
simulation. To have a good accuracy, we have calculated the
kinetic energy distribution with 4 x 10° values (4000 particles
and 1000 successive iterations after 999 000 initial iterations).
We represent in Fig. 1(c) the LOMP effective potential (left
scale) and the corresponding RDF (Y axis in arbitrary units).
In the same figure, we plot the MB kinetic energy distribu-
tion (right scale, continuous green curve, X axis in arbitrary
units) and compare it to that obtained from MD by counting
the number of particles at any energy. The origin is taken at
the LOMP effective potential minimum. The two curves are
very near. This is coherent with Kleinerman et al.** on ve-
locity distribution curve, they also conclude to quasi-similar
results between their MB and MD calculations. A single par-
ticle having a kinetic energy E. can enter into the soft core
until the kinetic and the potential energies are equal. This cor-
responds to a given r value. We expect to find the maximum
of the first peak of the RDF at values where we find most of
the particles (between 3.7 A and 4.7 A, see Fig. 1{c)). Obvi-
ously, the experimental maximum of g(r) is at a very smaller
value and competition between kinetic and potential energies
alone cannot explain the position of the first peak of g(r). We
must find another explanation. For this, it is necessary to recall
that the pair energy is only a small part (~0.1%) of the total
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energy, the main part being due to the nearly uniform negative
background energy called “volume energy” U, (Eqs. (109.4)
and (408.5) of Shimoji®®) or E, (Eq. (3.6) of Hafner'). We
used Eq. (408.5) of Shimoji to calculate the volume depen-
dent energy per particle. This formula is simple to adapt to the
LOMP, since it 1s simply the Heine-Abarenkov pseudopoten-
tial (Eq. (408.2))* in the specific case where the optimization

criterion of Shaw Ay = Z/Rgyp is taken. The parameter Ry
is replaced by Romp. So, Eq. (408.5) of Shimoji becomes:

4\ (0916243 1.8Z2\ [4m\'
3) \ar tar)\3

[z (272R2
+7(0.0313Inr, — 0.11) + T’T(ﬂ) (7)

2.217%73

Up(@) = Q23

Q

In this expression, the electronic density parameter r; is re-
lated to the Wigner-Seitz-like radius R, and the atomic vol-
ume £2 through rg = RJ/Z' withR, = 382/4m.

We plot in Fig. 1(d) the volume dependent energy as
function of the atomic volume (blue dashed curve, upper
scale). The minimum is obtained at 37.25 A3, while the ex-
perimental volume is 28.04 A®. Equation (7) must be im-
proved. The radius R, is not pertinent to be compared to
the position of the first peak of g(r). One must appeal to
the concept of packing fraction which means that the “hard
spheres™ occupy only a part of the total volume. Following
Table (3.1) of Waseda,™ the packing fraction of liquid tin is
0.43 at 250°C. It allows us to calculate the volume depen-
dent energy as function of an “equivalent hard sphere diam-
eter o”. This function is represented in Fig. 1(d) (red solid
curve, lower scale). The minimum is obtained at 3.12 A.
Following the same method, the experimental volume will
give an equivalent hard sphere diameter of 2.84 A, while
the experimental maximum of g(r) is found between 3.10

J. Chem. Phys. 136, 094501 (2012)

A and 3.15 A. It appears clearly that (3/2)kgT (0.067 ¢V)
is negligible (less than a thousand’s) compared to the en-
ergy minimum (—77.45 eV). The position of the first peak
of the RDF is only poorly linked to the shape of the pair
potential above the “hard sphere diameter,” respectively, the
first peak of g(r). Thus, the volume energy will, through the
volume introduced in the MD calculation, “compress”™ the
atoms at lower distances than those obtained from the com-
petition between kinetic and potential energies alone. The
effective potentials of Fig. 1(b) have nearly the same “hard
potential” behavior at r values below the position of the ex-
perimental first peak.

Thus, in liquid tin the position of the first peak of g(r) is
mainly related to the volume (or cohesion) energy minimum.
This may also explain why different effective potentials, with
nearly the same hard core but for which the potentials are dif-
ferent at higher r values, can all give RDFs near the experi-
mental one.

C. Structure factors

The local version (LOMP) of “first principle” NLOMP

(Eq. (1)) (with the one parameter Ropp

1.03 A) repre-

sents very well the different experimental structure factors
(Fig. 2(a)). Only the slight shoulder of the structure factor
is not perfectly reproduced at the lowest temperatures. In
Fig. 2(b). we compare the structure factor obtained by (FT)
of g(r) to the values determined by a direct calculation in q
space from the ISF. With a high degree of precision, both
curves are similar except for the low g-range (see inset). In
this range, the ISF curve has no spurious oscillations. How-
ever, it requires long-time consuming MD calculations. The
agreement with experimental structure factors at low angles
is then very good.

3 3
— b) =—nhy Fourler transformation of g(r)
(a) This work : _ ( ) @ [rom Intermediate scattering
Rj oap=1-03 A f‘;‘:z' fon,
g Waseda [35] ) —
- i o a
_ Kaban [52] - ol |0 Kaban [32]
= 1 N 5 = ' North et al|3]
5 2t s North eral [5] F 2t s 3
E 5
z P
£ 5 [
= 2
= =
o A & 1 e
y
Tin structure factor with Tin structure factor with
LOMP at 250°C, 864 atoms LOMP at 250°C, 4000 atoms
0 F g z 0 | M| . | L L
0 3 6 9 0 2 4 6 8 10

Scattering vector q(A™")

Scattering vector g( A’l)

FIG. 2. (a) Our structure factor (solid line) deduced by FT of the RDF is compared to experimental values of Waseda (Ref. 35) at 250°C (open squares),
Kaban (Ref. 52) at 272°C (open circles), and North et al. (Ref. 5) at 250 °C (open up triangles). (b) Our tin structure factor (sphere symbols) computed from
the intermediate scattering function (ISF) and our structure factor obtained by FT of the RDF are compared in the inset to the experimental values of Waseda
(Ref. 35) at 250”C (open squares). Kaban (Ref. 52) at 272°C (open circles), and North ef al. (Ref. 5) at 250°C (open up triangles). The structure factor

calculated from the ISF gives us a reliable isothermal compressibility.
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TABLE I1. Number density p (Ref. 51). the asymptotic limit of the strue-
ture factor at @ = 0. and the corresponding isothermal compressibility xr
calculated at five temperatures compared to the experimental values given by
Sharafat and Ghoniem (Ref. 57), Shimoji (Ref. 55), and Beer (Ref. 58).

The molecular

Number dynamic Experimental
density p isothermal isothermal
(atom/A®) compressibility  compressibility

T(°C) (Ref.51) SO xr (107" mAN) (107" m*/N)
250 0.03532 0.0079 310 245(at232°C)
(Ref. 57)
2.71 (at232°C)
(Ref. 55)
3.00 (at 232°C)
(Ref. 58)
300 0.03516 0.0101 3.64
800 0.03351 0.0167 338 2.80 (at 800°C)
(Ref. 57)
1100 0.03252 0.0230 376 2.93 (at 1200 °K)
(Ref. 57)
1600 0.03088 0.0439 557

D. Temperature dependence of the radial distribution
function and the structure factor

The interatomic pair potentials are density dependent but
only weakly temperature dependent. The dependence on the
density appears implicitly in the pseudopotential formalism
mainly through the use of a plane wave's basis set. These
plane waves are normalized by the volume €. It is also
explicitly taken into account through the dielectric screening
function that depends on the electronic density parameter
r;. The bare model pseudopotential can also be density
dependent as for the non-local model of Shaw. The mean
number densities p used at different temperatures are given
in Table II. To examine the ionic structure with respect to the
temperature, we increase the simulation box to 4000 particles
and keep the core radius Royp constant at all temperatures. In
Fig. 3(a) we show our MD RDFs at different temperatures to
be compared with ditferent experiments and to the calculation
of Rice and Zhao.® Our results are in very good agreement
with experimental ones of Waseda™ and of Itami et al.® The
RDF of Rice and Zhao® at 300°C has a maximum at 3.3
A shifted at a higher value than the experimental value of
Waseda™ and Itami ef al.® which is 3.1 A. The corresponding
static structure factors are altogether displayed m Fig. 3(b)
and are compared to experiments of Waseda® Kaban*
North et al.’ Ttami et al.® and Halm et al.’® Our values
are near values of Itami et al® at low temperatures and
Waseda™ at high temperatures. The oscillations are very well
reproduced. It appears that the local Shaw pseudopotential
represents, very well, the atomic structure of liquid tin
at medium and high temperatures. At low temperatures
(250°C and 300°C) the height of the first peak is a little
overestimated if compared to Waseda.®® However, it must be
noted that at low temperature (300 °C), our calculations agree
very well with experimental results of Itami et al.®

In Fig. 3(c) we show the temperature dependence of the
height of the first peak structure factor compared to different
experimental results. We can see that our results (solid sphere)

J. Chem. Phys. 136, 094501 (2012)

are very continuous compared to the scattered experimental
values. They are in very good agreement with experimen-
tal results of Ttami et al.® (except at 1100°C). Our calcula-
tions represent excellently the first peak given by Waseda™ at
700°C and 900 °C. The results at 300 °C and 800°C are near
the experimental results of Halm et al.*® obtained by x-ray
diffraction. Taking into account the scattering of the experi-
mental results we can consider that our results are excellent.

E. Isothermal compressibility and first
coordination number

To get the values of S(0) (asymptotic limit of the structure
factor) and so the isothermal compressibility yT, we extrap-
olate the structure factor obtained from ISF (Fig. 2(b)) at q
= 0. The calculated and the experimental sets of values are
listed for five temperatures in Table II. Our theoretical pre-
dictions of the isothermal compressibility y 1 are reasonably
close (about 20%-25%) to the values given by Sharafat and
Ghoniem,?’ Shimaoji and Ttami,™ and Beer.”® Another inter-
esting structural quantity is the FCN. It can be computed ac-
cording to one of the four methods of Waseda.*® To obtain the
FCN we choose to integrate the RDF(r) = 4’ pg(r) up to its
first minimum. We note (Table III) that, with increasing tem-
perature, the FCN of liquid tin decreases monotonously from
11.9 near the melting point to 7.7 at 1600°C.* It is similar to
liquid bismuth.*” This theoretical temperature dependence of
the FCN is close to experimental results of Itami et al.® The
other characteristics of the RDF are also given: first and sec-
ond peak positions ry, r2, and the corresponding g(r) values
(Table III). According to Itami et al..* the structure of liquid
tin is different from that of other metals between r; and r>. To
conclude this section, one can say that as regard to the static
ionic structure, LOMP-derived pair potential describes fairly
well the effective interatomic force in liquid tin.

F. Selfdiffusion coefficient

Difficulties occur in the interpretation of theoretical pre-
dictions relative to the transport coefficients. Indeed, the re-
ported measurements are found widely scattered for both the
selfdiffusion coefficient and the shear viscosity. So, any com-
parison is a very complicated task. This fact is due to different
experimental protocols that are detailed in the literature."7
For instance, for diffusion Itami et al.*" noted that differences
of 800% can be observed between measurements achieved
on earth or in microgravity. This may be due to convection
effects. Some selected experimental results are reported in
Fig. 4(a). Among the different experimental values at ground
gravity, we retain the measurements of Bruson et al. with a
shear cell technique described in Refs. 61 and 62. The mathe-
matical analysis of the concentration profile is given by Bru-
son and Gerl.%! The asymmetric profile due to the convection
can be corrected. The accuracy announced by the authors is
of 3%. The diffusion coefficient of liquid tin is also discussed
by Bruson and Gerl® together with hetero-diffusion of an-
timony, silver, and gold in liquid tin. More recently, several
authors have measured the diffusion coefficient of tin with a
long capillary technique®®’ or with a shear cell®** in mi-
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FIG. 3. (a) RDF (solid line) calculated by MD as function of temperature compared to the experimental curves of Waseda (Ref. 35) at 250°C, 300°C, and

1100 °C (open squares) and to the Itami ef al. ones (Ref. 8) at 300°C, 800°C,

1100°C. and 1600 "C (open down triangle). (The curves are shifted by 1.5). At

3007C we also compare to the calculaied RDF of Rice and Zhao (Ref. 6) (b) Our structure factors (solid line) deduced by FT compared to the experimental
values of Waseda (Ref. 35) (open squares), Kaban (Ref. 52) at 272 °C (open circles), North et al. (Ref. 5) at 250 °C (open up triangles). Itami et al. (Ref. 8) (open
down triangles), and Halm ef al. (Ref. 56) (open diamond). (The curves are shifted by 1.5.) (c) Height of the first peak structure factor for liquid tin calculated
from the LOMP as function of temperature. Our computed values (solid spheres) are compared to values of Waseda (Ref. 35) at 250°C (open squares). Itami
et al. (Ref. 8) (open down triangles). and experimental results of Halm ef al. (Ref. 56) (open diamond).

crogravity. These more recent results are less scattered than
the values reported in Fig. 3 of Itami er al.® but important
differences persist (10%—-30%). It seems that as on earth the
shear cell technique is the most accurate. As emphasized by
Mathiak et al.® vibration effects can induce errors up to 40%
in microgravity by creating convection (Fig. 1 of Mathiak
et al.®®). They deduced that active damping is necessary to re-
duce these errors. A new shear cell technique is developed®”
for future measurements on International Space Station.
Yoda et al.** indicated that there is a difference of 20%—
30% between identical experiments on the earth and in space.

TItami et al.® estimated the accuracy of their measurements
represented in Fig. 4(a) to 5%, Frohberg et al.%% estimated
them to +1%, and estimation of Yoda ef al.** was of +5% in
microgravity. Evidently, there is an accuracy problem of the
experimental selfdiffusion coefficient of liquid tin. It is the
reason why it is difficult to compare theoretical calculations
to such scattered experimental results. An accurate calcula-
tion is thus very interesting to develop. As indicated by Itami
et al.,* we cite: “classical MD for liquid tin based on the New-
tonian law of motion have not been published...” and “this
may be derived from the fact that for liquid tin, it is not al-
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TABLE III. Characteristic parameters of the RDF of liguid tin. g(r) and r, indicate the first peak values and their po-
sitions; g(r2) and r> indicate the second peak values and their positions of g(r). The ratio r2/ry, g(r2)/g(r ). the calculated
FCN. and the experimental FCN given by Itami ef al. (Ref. 8) are tabulated as function of temperature.

Experimental
B The calculated FCN of Itami
T (°C) £y (A) e(ry) r (A) giry) ra /1 gira)eglr;) FCN et al. (Ref. 8)
250 3117 2.821 6.075 1.303 1.949 0.462 11.89
300 3.122 2738 6.079 1.287 1,947 0.470 11.84 10.7
500 3.005 2490 6.078 1.231 1.964 0.494 11.34 10.2
700 3.081 2.312 6.065 1.189 1.968 0.514 10.91
800 3.078 2.242 6.072 1.173 1.973 0.523 10.46 9.6
900 3.082 2.176 6.087 1,158 1.975 0.532 10.32
1100 3.076 2.068 6.095 1132 1.982 0.548 09.53 8.6
1400 3.067 1.935 6.121 1.103 1.995 0.570 08.53 8.6
1600 3.055 1.863 6.153 1.088 2014 0.584 07.73 83
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FIG. 4. (a) Our selfdiffusion coefficients (solid sphere symbols) deduced from the spectral density are compared to experimental values of Bruson and Gerl
(Ref. 62) (open squares). Ma e al. (Ref. 71) (open circles). Itami et al. (Ref. 60) obtained under zero gravity (open up triangles). Itami ef al. (Ref. 8) (FPMD
results half right up triangles and classical MD half down up triangles). and Frohberg er al. (Ref. 65) (half right diamonds) results. (b) Liguid tin normalized
VAF as function of temperature calculated from the LOMP. A “cage effect” is observed at low temperatures. (¢) Spectral density (FT of the VAF) as function of
temperature.
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ways easy to find an appropriate interionic pair potential. .. ."”
Our pseudopotential calculation gives very good results to de-
scribe the atomic structure, thanks to the parameterized local
Shaw potential as indicated above. Masaki ef al.®’ calculated
the effective interatomic pair potential from their experimen-
tal structure factor. Their pair potential is atypical (Fig. 1(h)),
since it is always positive (up to 12 A). Bellissent er al.®® also
calculated the pair potential of gallium by an inverse tech-
nique due to Masserini and Reatto.®” They used an iterative
process until it converges to obtain the original structure fac-
tor. Contrarily to Masaki for liquid tin, their potential presents
a negative minimum. It is shifted to higher r values (5-6 A)
than effective potentials obtained from pseudopotentials. The
calculated diffusion coefficients obtained by Masaki er al.®’
are between the diffusion coefficients obtained in micrograv-
ity and those of Bruson and Gerl.%? Ttami er al.%" calculated
the diffusion coefficient by “first principle” MD (FPMD) with
a cell size of 64 particles using Martin-Troullier pseudopo-
tential during 10000 steps with a total simulation time of
48 ps, L/2 being equal to 6.3 A (Fig. 4(a)). Despite the scat-
tered values due to the small cell size, Itami’s calculated
results® represent well the atomic structure factor.

The values of our MD calculated diffusion coefficient
D obtained by using Eq. (4) (see below), are reported in
Fig. 4(a). It is about two third of that of the microgravity ex-
periments of Itami et al.® The difference is less important with
Bruson’s experimental results. Itami et al.® (see their Fig. 15)
explained the difference by the small cell size. They showed
that by classical MD doubling the number of particles (125)
increases the diffusion coefficient of 30%. They also showed
that taking more than 1000 particles leads to an unchanged
diffusion coefficient. Very recently, Calderin ef al.™® have cal-
culated properties of liquid tin by ab initio MD using 205
atoms with around 20 ps of simulation time. They obtained
a diffusion coefficient of 3 x 10> cm?/s at 300°C and 11
x 1073 cm?/s at 1000 °C which is 20% above Frohberg’s val-
ues at 300°C, 53%—6% above Bruson’s ones at 1000°C, and
25% below Itami’s ones at the same temperature.®

In present work, we first performed MD calculations with
864 atoms to simulate liquid tin at different temperatures.
The interatomic forces are described by the LOMP-derived
pairwise potential. The simulation cubic box side length is
taken to be L = 27.42 A. The VAF is calculated with 50 000
iterations, corresponding to a total time of about 375 ps
(Fig. 4(b)). For the low temperature of 250°C, i.e., at high
density, the corresponding VAF has a negative minimum in
time range near 0.23 ps. This one is associated to a vibrational
regime (“backscattering or cage effect”). At this temperature,
the VAF exhibits a negative tail that is gradually hidden by
statistic fluctuations. For similar calculations but for higher
temperatures, i.e., for smaller densities, we note that VAF ex-
hibits a positive Gaussian-like peak centered at t = 0.4 ps.
Beyond this peak and at high temperatures all curves have the
expected behavior with positive tail. In a long-time range this
positive tail is hidden by statistic noise. The FT of the VAF
gives the spectral density displayed in Fig. 4(c). Our spectral
density results (Fig. 4(c)) reflect the corresponding VAF's be-
havior. At temperature just above the melting point, the spec-
tral density curve is characterized by a flattened peak centered
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atw = 5 ps~!. It fades gradually to become a shoulder as tem-
perature increases. It is clear from this figure that at zero fre-
quency the spectral function has a slope almost near zero at
250°C. Above a threshold temperature we note that this slope
is negative and becomes steeper as the temperature increases.
This is consistent with the negative constant d; in the low fre-
quency development of March and Tosi .'Y As it was already
stressed, this development is a consequence of a positive long
tail time of VAF.

We deduce the temperature dependence of the selfdiffu-
sion coefficients D. Our results (Fig. 4(a)) are compared to the
experimental values “on earth” of Bruson and Gerl.*! Ma and
Swallin,”" and to the “space measurements” of Itami et al.%"
and Frohberg et al.% Note that even these selected experimen-
tal values are very different; a difference of 30%— 50% is often
observed. The diffusion coefficient is a very difficult measure-
ment since it can be perturbed by convection effects on earth
and by vibration in space. Our simulation results of the diffu-
sion coefficient are in good agreement with some experimen-
tal and theoretical calculations using “first principle™ and clas-
sical MD simulations. One can readily see that the diffusion
coefficient and the shear viscosity have an opposite behavior
with respect to temperature: the first one increases while the
second one decreases. This is clear in the Sutherland Einstein
law. One can note that, at temperature far enough above the
melting point, the development of Gaskell™® and March ex-
plicated in Egs. (5.30) and (5.31) in the book of March and
Tosi'? can be suitable for an estimation of the shear viscosity.
We found the value of 0.70 mPa s at T = 1600 °C that is close
to the one obtained by direct GK calculation (see below).

G. Shear viscosity

Liquid tin has attracted a great number of theoreticians
and of experimenters. In the book, “Introduction to liquid
state physics,”!? March and Tosi devoted chapter VI to the
viscosity. lida and Guthrie,”® in their book “The physical
properties of liquid metals,” explain the different theoret-
ical equations for viscosity (Sec. 6.4). Regarding the vis-
cosity, lida and Guthrie® reported values that have very
large discrepancies (up to 400%). The shear viscosity has
been measured over a very large temperature interval, from
232°C (melting point) to 1600°C.”>™ Different experimen-
tal results are reported in Fig. 5. Tan er al.”> using a “ten-
sional oscillating viscosimeter” measured the shear viscos-
ity up to 200°C above the melting point. Sidorov et al.’®
using the same “damping oscillation method™ measured the
kinematic viscosity of 99.9% tin purity between the melting
point and 1600 °C. Sidorov presented also at a COST MP0602
meeting” the shear viscosity of 99.999% tin purity, it has
been published recently by Rozhitsina et al.™ Concerning the
high purity sample they observed a difference between the
heating and the cooling curves occurring near 800°C. This
behavior has not been observed by other authors. Sun et al.”’
measured the viscosity up to 1000 °C with a “torsional os-
cillation viscosimeter.” Kehr et al.’® tested their new high
temperature oscillating cup viscosimeter with liquid tin up to
1000 °C. The experimental and calculated shear viscosities of
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g4 Ourwork @ wD@E Many difficulties occur to get a reasonable viscosity for
’ LR *i"’::‘;]“i“ ; liquid metals. Several authors*>**® discuss the statistical er-
\ continuation of the SACF i =
A * MO (SE) rors of this method and the accuracy of the calculation. In
2ol * i our approach, we have first tested the effect of the number
—o—Tuneval [75] of iterations and the number of atoms in the cubic box. All

—&—Sun et al. [77]
—V— Rorhitsma ef al (heating) [74]
—7— Rorhitsina ef al. (cooling) [74]

7
=
-
g
= L N4 —o—Kehreral{7s]
z 16 Y
3 W,
= Y
2 >
-
=12+ Liquid tin
b
Z T N
08} LR g * o
) A A * ¢
N"‘r " fuQ @

300 600 900 1200 1500
Temperature T (°C)

FIG. 5. Our shear viscosity of liquid tin as function of temperature is cal-
culated using the LOMP. The solid spheres are obtained by GK equation.
solid pentagons by using an analytic continuation of the SACF by a 7
function at higher times, solid stars are deduced from our MD diffusion cal-
culation by using SE equation. Our results are compared to the experimental
values of Plevachuk et al. (Ref. 72) (solid line and open squares), Tan et al.
(Ref. 75) (solid line and open circles), Sun ef al. (Ref. 77) (solid line and
open up triangles). Rozhitsina ef al. (Ref. 74) (cooling: open down triangles.
heating: half right down triangles). and Kehr et al. (Ref. 78) (solid line and
open diamonds).

liquid tin are reported in Table (6.4) of Shimoji’s book™ and
are, respectively, 1.75 and 1.29 mPa s for liquid tin at 250 °C.
Several semi-theoretical equations are also described and lead
to calculated viscosities of 2.04 and 2.11 mPa s (Table 6.3 of
Ref. 39). The experimental (respectively, theoretical) viscos-
ity can be deduced from the experimental (respectively, theo-
retical) diffusion coefficient by the SE equation or inversely.
lida and Guthrie (Sec. 7.7.1) explain clearly the difference be-
tween the SE and the Stokes-Einstein relations. It seems clear
that the SE equation has to be taken for liquid metals and is
reasonably accurate (20% and less). Its validity is essential,
indeed the experimental viscosity can be measured more ac-
curately than the diffusion coefficient, thus this equation may
be useful for getting the diffusion coefficient. The theoretical
diffusion coefficient is easier to calculate than the viscosity.
The SE relation allows obtaining the viscosity from the ex-
perimental diffusion coefficient. We did not find viscosities
of liquid tin deduced from MD calculations of the diffusion
coefficient by SE equation. Calderin et al.™ calculated the
atomic structure factor and the diffusion coefficient by ab ini-
tio MDD with 205 atoms in a cubic super-cell. They deduce the
shear viscosity from the “transverse current correlation func-
tion” C,(qg, t} by a method first published by Vogelsang and
Hoheisel”™ and by Calderin et al.” obtained for liquid tin a
viscosity of 1.7 mPa s at 300°C and 0.9 mPa s at 1000°C.

In our work. we first determine the SACF n(t) for lig-
uid tin as described by Stadler ef al.** Inserted in the GK
equation (6), we obtained the shear viscosity n with different
methods. To get these results, several tests have been made.
They concern the effect of the number of iterations and the
number of atoms in the cubic box.

simulations have finally been performed for a unit cell of
4000 atoms. Theoretically, the asymptotic SACF, as function
of time, obeys a t—? law.”>* We can observe in the inset
of Fig. 6(a) that the MD results fluctuate around this law,
sometimes even by taking negative values. Thus, the Green-
Kubo MD (GKMD) calculated viscosity as function of time
in general does not converge to a constant value. In Fig. 3
of Stadler et al.** and Fig. 1 of Alfe and Gillan*? the authors
have shown that the inaccuracy of the viscosity increases with
time. They represent the viscosity up to 1 or 1.5 ps while the
calculation was made up to 80 ps. They evaluated their error
to nearly 15%-50% at 1 ps in the condition of their calcula-
tions (64 atoms for aluminum or for Fe-S). We have plotted in
Fig. 6(a) our SACF as function of time for different num-
bers of iterations. At low times (inset of Fig. 6(a)), the am-
plitudes of the oscillations decrease with the increase of the
number of iterations. For one million iterations the ampli-
tude of the fluctuations is nearly reduced by a factor of
ten (bold green curve of inset in Fig. 6(a). The accuracy
of the viscosity (see inset in Fig. 6(b)) is considerably im-
proved by increasing the number of iterations. From this fig-
ure we can see that the value of the viscosity obtained with
the LOMP pseudopotential of liquid tin at 250°C reaches
77 = 1.5 mPa s near 2 ps and remains then remarkably con-
stant up to 10 ps.

Theoretically, the accuracy of the calculation must in-
crease with the integration time. It may be surprising for read-
ers to find in the bibliography only viscosity figures with a
scale from 0-1 or 5 ps even if the integration time is very
larger. To increase the accuracy we made calculations up to
1000 000 iterations and 7500 ps (ten times more than the best
results referenced in this paper). The SACF is displayed in
Fig. 6(a) with 4 integration times. It can be observed that the
fluctuations increase similarly at the upper limit of the calcu-
lation time due to smaller statistics (even for very high inte-
gration times). However, we must observe that the statistical
inaccuracy is much smaller at small times when a high cal-
culation time is used (Fig. 6(a) and its inset). The high fluc-
tuations are reflected on the plot of the viscosity versus time
(Fig. 6(b)). It appears clearly that the results are fully wrong at
high integration times (they vary between —3 and +6 mPa s).
Thus, we conclude that it is not possible to obtain better re-
sults at very high time values of 7(t). However, with high time
calculations the results are excellent in the low time range of
2 ps — 10 ps (100 of the total integration time) by damping
the statistical fluctuations.

We now study the effect of the size of the cubic box on
the accuracy of the viscosity. In Figs. 7(a) and 7(b), we repre-
sent, respectively, the SACF and the viscosity as function of
time for a size of 108, 256, 500, 864, 2048, and 4000 atoms
in the cubic cell with a number of iterations of 200000 cor-
responding to a maximum time of about 1500 ps. We can see
that the viscosity obtained with 108 atoms is lower of about
15% over the whole time range; it becomes reasonable for
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FIG. 6. (a) Comparison of our SACF for liquid tin at 250 °C with different number of iterations at different scales (inset). The t ' analytic continuation curve
is also represented in the inset. (b) Comparison of our viscosity integral of SACF for liquid tin at 250 °C as function of time for different iteration numbers at

different scales (inset).

a system with more than 500 atoms. As can be observed in
Fig. 7(a) the amplitudes of the fluctuations do not really de-
crease by increasing the number of atoms. To gain some
computational time it is not necessary to do calculations
with much more than 864 atoms. Below 3 ps, we observe in
Fig. 7(b) four curves which oscillate around the same value.
At higher times (up to 30 ps) the amplitudes of oscillations

are larger (inset of Fig. 7(b)). With 256 atoms the viscosity
increases with integration time.

It is also possible to improve the accuracy by taking an
average of a large number of shorter independent runs. We
have used 4000 atoms in a cubic cell the system evolves dur-
ing 12000 iterations in each run which is a usual number for
ab initio MD. We take the last atomic configuration to restart

10
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FIG. 7. (a) Comparison of our SACF of liquid tin at 250 °C calculated with different number of atoms (108, 256. 500, 864. 2048, and 4000). (b) Comparison
of our viscosity integral of SACF for liquid tin for a system of 108, 256, 500. 864, 2048, and 4000 atoms.
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iterations) of liquid tin as function of time for different temperatures.

the system for 16 runs. Finally, we take the mean value.
The 16 runs and the average value have been represented in
Fig. 8(a). At 5 ps the curves vary between the mean value and
+60%.

H. Temperature dependence of the viscosity

After having discussed the influence of the calculation
conditions, we now calculate the viscosity of liquid tin at dif-
ferent temperatures. We made calculations using 4000 atoms
the system evolves during 2970 ps (39 6000 iterations). The
results at different temperatures are displayed in Fig. 8(b). Af-
ter 2 ps the viscosity remains nearly constant. The values at
2 ps define our viscosities of liquid tin for each temperature.
They have been compared to the experimental values. It ap-
pears clearly that the viscosity converges faster to a constant
value at higher temperatures. Our viscosity results are plotted
in Fig. 5 and are compared to other experimental and theo-
retical data. Our GK results are very near the experimental
values of Plevachuk et al.’”* in the whole temperature range
and of Rozhitsina er al.™ up to 800°C. At 900°C we obtain
0.79 mPa s that is comparable to the value of Plevachuk
et al.” of 0.78 mPa s. Recently, Kehr et al.”® measured the
viscosity of liquid tin. Their results are lower and the tempera-
ture dependence 1s more important (Fig. 5). The experimental
results of Tan e al.™® and Sun et al.”” are higher than those of
Plevachuk et al..”” Kehr et al..”® and Rozhitsina et al.”™

As emphasized by some authors’®* the asymptotic be-
havior of the SACF obeys a t—? law. To bypass the oscilla-
tions of the SACF above 2 ps, we use an analytical continu-
ation (SACF = At™?) of the SACFE. We match the logarith-
mic derivative of the MD SACF with the At law. The con-
stant A is determined by fulfilling the matching conditions.
To calculate the viscosity 1, we integrate the MD SACF up
to time ty to calculate ng and add the integral of the At~—?

function between ty and infinity. Our new results are also pre-
sented in Fig. 5 by solid pentagons. They are higher than the
full numerical integration (of about 10% at high temperatures
and reach 40% at low temperatures). The analytical continu-
ation method gives results which are nearer the experimen-
tal values at low temperature (Fig. 5) if one compares to
Plevachuk et al.” and to the heating curve of Rozhitsina
et al.”™ We have also used the SE relation and have deduced
the shear viscosity from our selfdiffusion calculations. The
viscosity of liquid tin as function of temperature is repre-
sented by green solid star symbols in Fig. 5. Our results are su-
perposed at low temperatures and are 20% higher than the full
GKMD viscosity calculation at 1600 °C. At high temperature,
the GK relation seems to give us the most reliable results. At
low temperatures, the analytic continuation better represents
the high increase of the viscosity near the melting point. This
is probably linked to the slower convergence of the viscosity
at low temperatures due to the cage effect. Our kinematic vis-
cosities at different temperatures are in good agreement with
experimental results of Sidorov ef al.”® as for shear viscosity.

In SE relation,” the apparent diameter d has been, by
hypothesis, taken equal to the value of the first peak posi-
tion of the RDE It allows obtaining either the diffusion co-
efficient when the viscosity is known or the viscosity when
the diffusion coefficient is known. If both properties (diffu-
sion and viscosity) have been determined, it is possible to
obtain an “apparent diameter” d = kpT/(27 D) (or equiva-
lently to a “cross section” if one compares to nuclear physics
concepts). In this work we have plotted in Fig. 9 the appar-
ent diameter deduced from the position of the first peak of
the RDF and the apparent diameter deduced from the present
calculation of diffusion and viscosity. It appears clearly that
SE equation gives the same apparent diameter as that of the
atomic structure at low temperature (250 °C and 300 °C) and
can be considered as valid. At higher temperature the dif-
ference increases to 30% at 1600°C. The “apparent diam-
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lated GK viscosity. Triangles are obtained from the temperature dependence
of the position of the first maximum of the RDF.

eter” can only be determined from theoretical results. In-
deed, experimental viscosities and diffusion coefficients are
so scattered that no reliable “apparent diameter” can be
deduced.

To conclude, there are two possibilities: either the appar-
ent diameter 1s related to the position of the first peak of the
RDF and SE equation is not completely exact, or SE equa-
tion is exact and it is necessary to introduce the concept of an
“apparent diameter” (or apparent cross section) from the size
of an atom deduced from the RDFE This result may perhaps
be an interesting tool to interpret isotopic separation and its
temperature dependence either by electromigration or/and by
thermal transport.

V. CONCLUDING REMARKS

To summarize we have shown that the inter-atomic forces
in liquid tin can be very nicely modeled by an accurate ef-
fective pairwise potential deduced from electronic-structure
calculation through a local version of the “first principles”
pseudopotential of Shaw. The reliability of this potential has
been validated by comparing our results to the experimental
ionic structure and gives us reliable macroscopic transport co-
efficients. To do this, we implemented MD simulations with
a large number of atoms (4000) and a large number of iter-
ations (up to 396 000). The calculated structure factors and
their temperature dependence well represent the experimen-
tal data. We observe that several well-known ab initio and
“first principles” potentials with more physical underground
failed in describing the atomic structure of liquid tin while
for simple metals they work well. This is probably related to
the depth of the pseudogap of the electronic density of states.
Concerning the atomic transport properties, we observe that
the selfdiffusion coefficient and the shear viscosity are quanti-
tatively predicted. It turns out that, in MD calculations, a large

J. Chem. Phys. 136, 094501 (2012)

number of atoms, a long-duration of MD runs, and the manner
to deal with long-time tail behavior of the time autocorrela-

tion functions is determinant to predict dynamical properties
with sufficient accuracy. The negative slope of the frequency
spectrum seems to reflect the positive tail behavior of velocity
autocorrelation function. This appears at temperatures suffi-
ciently higher than the melting point. Only in this case, low
frequency development given by March and Tosi is checked.
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79R. Vogelsang and C. Hoheisel, Phys. Rev. A 35, 3487 (1987).
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IX. Conclusion

Nous avons Vérifié que les modeles de pseudopetentifirst principles » owb initio
conduisent a une représentation non réaliste dgwigtés structurales de I'étain liquide. En se
référant a la densité d’état (DOS) expérimentalienguntre un profond pseudogap, nous avons
donné un argument plausible qui explique cet échesavoir que le formalisme du
pseudopotentiehb initio et first principle ne prennent pas en compte wesié d’états qui ne
soit proche de celle des électrons libres ou peedifpues. Il est toutefois possible de modéliser
'étain liquide avec un potentiel effectif de pareDe ce fait, la nécessité d’inclure des
interactions a trois corps n’est pas justifiee. Woane modélisation est obtenue avec le modele
de Shaw a un parametre LOMP. Celui-ci reproduiteziement le facteur de structure complexe

de I'étain liquide et ce a toutes températures. bldsuls de dynamique moléculaire avec le
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potentiel effectif issu de ce modeéle utilisent uangl nombre d'atomes (4000) et un grand
nombre d'itérations (jusqu'a 396 000). Dans les esétonditions, ces calculs ont été étendus aux
propriétés de transport atomique. La déterminatiprécise de certaines fonctions
d’autocorrélation nous ont permis d’obtenir lesfioents de transport grace a la relation de
Greeen-Kubo. Les valeurs respectives du coeffid&nitodiffusion et de la viscosité dynamique
sont conformes aux données expérimentales comptedene trop grande dispersion de ces

derniéres.
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Chapitre 1V : Propriétés statiques et dynanggule métaux nobles liquides

l. Introduction

Les premiers calculs sur les propriétés de transflectronique de métaux nobles par
Dreirach et al. [1] par diffusion des électrons par potentiel de muffin-tin dans le
formalisme de la matrice t ont été effectués enybaist que ceux-ci pouvaient étre décrit par
un modéle d’électrons libres avec une bande «tsun seul électron de conduction. La bande
des états d reléguée en fond de bande était capsg®s avoir d’influence sur ces propriétés.
Par la suite, Esposito et al. [2] ont décrit de @@ plus physique le comportement des
métaux nobles en intégrant les électrons d dabarde de conduction. La valeur de I'énergie
de Fermi E par rapport au fond de la bande s p d était iphp®rtante que celle obtenue par
Dreirach. Esposito et al. [2] ont introduit le cept de valence effective. Ce méme concept a
été utilisé par Moriarty [3] et par Dagens [4] ddmsadre de la théorie des pseudopotentiels.
Nous avons d’abord mis en évidence le fait queskugopotentiel de Shaw local ne pouvait
pas reproduire la structure des métaux noble lepiiduelle que soit la valeur de, R
contrairement au cas de l'étain. Il était dans @@sditions normal de vouloir prendre en
compte la présence d’'une bande d pour les métaurtmuduisant le concept de valence
effective comme découlant de I'hybridation des lndNous avons par conséquent utilisé
les valeurs numeériques des « valences effectivedculées par Dagens [4] et par Moriarty
[3] pour ajuster le parametre Rfin de reproduire la structure. Grace a ce canogps avons
été en mesure de décrire la structure atomiquenéésux nobles. Nous avons ensuite, comme
dans le cas de I'étain, calculé le coefficient thaliffusion et la viscosité de cisaillement en
fonction de la température. Nos résultats sont@nazcord avec les résultats expérimentaux

et confirment notre approche.

Il. Densité d’états et concept de valence efitive

Dans ce paragraphe, nous avons utilisé la mémeondtgie que celle utilisée pour
I'étain liquide pour étudier les propriétés de s@ort atomique de métaux liquides purs
cuivre, argent, or et de leurs alliages avec IFéfour former les nouvelles soudures sans
plomb. Nous calculons le coefficient d'autodiffusiet la viscosité de cisaillement qui sont
deux propriétés importantes a la fois d'un pointvde scientifique et de leurs applications
industrielles dans plusieurs domaines des sciategsnatériaux [5-10]. Grace au concept de

pseudopotentiel [11], nous sommes en mesure delealkénergie électronique totale, de
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décrire l'interaction électron-ion [12-14] en tesmie potentiel effectif de paires interioniques
Ver(r), de déduire I'énergie du métal et d’accédeineat facteur de structure du métal
liquide étudié.

Comme pour I'étain liquide, nous avons tout d'abtesté les différents modeles de
pseudopotentiels : potentiel non local de Shawnupé NLOMP, de Bachelet et al.,
d’Ashcroft (ECP) ainsi que le potentiel de ShawalodNous avons calculé le potentiel de
paires interionique et la structure du cuivre ltuen utilisant d’abord la valence chimique
(Zy=1) associée a la fonction diélectrique statiqulehdnaru-Utsumi (IU). Avec les
modéles NLOMP et de Bachelet et al., nous n'avasspgu représenter la structure du cuivre
liquide mesurée expérimentalement par Waseda [[l&% oscillations des facteurs de
structure calculés sont totalement décalées parporapa I'expérience obtenue
expérimentalement. Avec les modeéles d’AshcrofteeStaw local, les positions des pics sont
bien représentées mais pas les amplitudes. En nantbce formalisme de pseudopotentiel
avec le concept de valence effective, nous avonsupmonter a ce probleme. La valence

effective Z« prend en compte la contribution de la bande difégt.1).

Densité d'états du cuivre

=

T 6f _ :
= —— d Solide

% - -+- - dLiquide

> — — — s Liquide

v 4r

@

© Ve

:5 [

W

C

Energie E (eV)

Figure 4.1: Exemple de la densité d'états électronique (DQSkuivre solide (courbe
continue) et liquide (d en discontinue et s en {iltéh [16-18].

Ceci a été discuté par plusieurs auteurs [3, 4,209, Moriarty [3] indique qu'il y a
hybridation avec une perte de 0,5 électron / atpme les états d qui passent dans la bande s.
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Dagens [4] exprime |'énergie totale des métauxoeotion de I'énergie de structure de bande
d qui est définie en fonction d’'une valence effextZes. Wills et Harisson [19] ont inclus
I'effet de I'hybridation entre les états s et d.dht calculé la valence effective au moyen de
I'occupation relative de la bande s et de la bahdks estiment la valence;de la bande s a
1,5 pour les métaux de transition et les métauxeasola I'exception de I'or pour lequel les
parametres utilisés dans un calcul nécessitenvaleace plus grande {Z2). Regnaut et al.
[20] en utilisant la théorie des pseudopotentigaégalisés et I'approximation de la phase
aléatoire optimisée (ORPA) ont constaté que ['ligiion s-d et le chevauchement des
interactions réduisent les attractions a courtéégoils ont calculé un facteur de structure en
quasi accord avec I'expérience pour le cuivre tegui en utilisant l'approche des
pseudopotentiels généralisés [21, 22] et ont coénpeaurs résultats aux mesures d’Eder
obtenues par diffraction de neutrons [23] et de &lagpar de diffraction des rayons X [15].
Pasquarello et al. [24] en utilisant d'une partpgeudopotentielb initio ultrasoft de
Vanderbilt et d’autre part la dynamique moléculairg étudié la structure du cuivre liquide.
lIs ont construit la configuration électronique gmnant pour le cuivre 3d9,5 4s1 4p0,5. Le
nombre d’électrons s p est de 1,5. lls ont obtentrés bons résultats par rapport au facteur
de structure expérimental de Waseda [15]. Récemmvena [25] a utilisé pour le cuivre et
I'argent une valencesZ 1,5. Pour l'or, il a utilisé une valenceg Z 2, avec le potentiel ECP
d'Ashcroft [26]. Il a utilisé ses mémes valencesirpétudier la résistivité électrique, le
pouvoir thermoélectrique absolu et la conductithi&mique en utilisant le modele de sphéres
dures pour la structure. De la méme maniere, Russa. [27] montrent également queest
différente de la valeur de la valence chimique 'd®ine libre. Pour le cuivre et l'argent Z
vaut 1,5. Cette valeur est due a deux contributaenss la densité d'états DOS a partir de
laquelle I'énergie de Fermi peut étre définie [8]-2.es valeurs de ¢ utilisées dans ce
travail sont reportées plus loin sur le tablea@.8). Nous avons choisi la meilleure fonction
diélectrique d’lchimaru-Utsumi [30] pour tenir cotepde I'échange et de la corrélation. La
simulation numérique par dynamique moléculaireuésée en conjonction avec le potentiel
effectif calculé par le pseudopotentiel LOMP afe dicrire la structure ionique des métaux
nobles liquides. Aprés avoir prouvé que le pseuttoyiel LOMP décrit tres bien la structure
atomique; nous l'avons utilisé pour calculer lacf@mn d'autocorrélation des vitesses et la
densité spectrale pour différentes valences effestiNous avons ensuite déduit la diffusion
et la viscosité de cisaillement pour le cuivrerdent et I'or liquide. Une discussion de la
dépendance en température est faite. Les résobéeaus en utilisant le concept de valence
effective sont comparés avec les différentes danaegpérimentales et théoriques.
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[ll.  Etude de la structure du cuivre liquide

3.1 Potentiel effectif du cuivre liquide

Nos calculs sont réalisés en utilisant la densitd udicas [31] représentée par I'équation:

p=a-b(T-T;), ou T est la température de fusion du métal. Les parasi&dans le cas

du cuivre, de I'argent et de I'or, sont donnés darableau (4.1):

Tableau 4.1: Paramétres pour le calcul de la densité du cuded’argent et de 'or liquide :

Elements T (°C) a (kg / n7) b x10%(kg / m* K™
Cuivre 1084,50 7,937 7,290
Argent 960,70 9,320 9,699

Or 1064,43 17,310 13,430

Le pseudopotentiel LOMP associé a la fonction diéigue d’lchimaru-Utsumi nous a
permis d’avoir le meilleur ajustement des paranséffg: et R omp) pour calculer la structure
atomique des métaux nobles, ils sont reportéslpinssur le tableau (4.3). Les positions des
pics de la fonction de distribution radiale cori@msgent a celles des mesures de Waseda [15].
Sur la figure (4.2), on compare les potentiels aifie du cuivre liquide calculés par LOMP
pour les trois valences effectives Z =1, Z = 1H6et Z = 2,08 [4]. Le potentiel obtenu avec
Z=1, présente un épaulement vers r = 3.63 A. patisit avec les grandes valeurs de Z. Les
minimums des potentiels effectifs correspondantd §es petits par rapport a k=0,099 eV
a T=1150°C (-0,0002 eV a 5,48 A pour Zz=1, -0,008% a 4,94 A pour Z=1,56 et
-0,00017eV a 4,56A pour Z = 2.08). Pour Z = 1.56, le meilleur paramé&®&ovp est de
1,11 A, tandis que pour Z = 2,08 il diminue a 1401Si on considére que la partie répulsive
commence lorsque le potentiel est supérieug® kette limite est atteinte a 2,65 A pour
Z =156 et 2,72 A avec Z = 2,08. Ces valeurs sapérieures a celle (2 ,51 A) obtenue avec

la valence chimique (Z= 1).
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0.2
| Cuivre a T=1150°C

\ Z=1.00; R, = 1.22 A
|- - z=156;R,,, = 1.11A

'l—-- 7=2.08;R,,,, = 1.01 A

o
£

o
e
q-fm - o

Potentiels effectifs V_ (eV)

Distanceinteratomic r(A)

Figure 4.2 : Potentiels effectifs du cuivre liquide obtenas [ pseudopotentiel de LOMP
et la fonction diélectrique d’lchimaru-Utsumi aveiférentes valences effectives : Z =1,
Z=156etZ=2,08.

3.2. Fonction de distribution radiale et facteurde structure

Nous représentons sur la figure (4.3.a) les fonstide distribution radiale obtenues a
1150°C pour les trois valences effectives citéedessus. La boite de simulation utilisée
comprenait 4000 particules. On remarque qu’avec, Ze==pseudopotentiel LOMP permet de
reproduire les positions des pics de g(r), maislgmamplitudes des oscillations qui sont tres
faibles par rapport a la fonction de distributioadiale tabulée par Waseda [15]. En
augmentant la valence (Z=1,56), la position etal@plitudes se rapprochent de I'expérience.
Avec Z=2,08, notre calcul est en excellent accordcales différentes expériences. Les
facteurs de structure correspondants sont présemtédss figures (4.3.b). On remarque que le
potentiel effectif obtenu avec la valeur de Z=2@produit trés bien les mesures de
diffraction de rayon X de Waseda [15], les mesulegliffraction de neutron de Eder et al.

[23], ainsi que les calculs d’Alemany et al. [32].
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33—

(@)

N
T

Fonction de distribution radiale g(r)
H

o

ol Waseclia [15]
——Z=100;R,,=122A
— —Z=156;R,, =111A;
—--2=208;R,,=1.01A

T

Cuivre a 1150°C

avec 4000 atomes

2

4 6 8 10

Distance interatomique r(A)

(b) o Waseda[15]
o Ederetal.[23]

a  Alemany et al[32]
Z=1.00

- — Z=1.56

-=272=2.08

% 3 o
2 i
)
\ .
-

e D> >

N
T
2 3

Facteur de structure S(q)
|_\

Cuivre a 1150°C |
e Avec 4000 atomes
0 2 4 6 8 10

\*rJ

Vecteur d'onde q(&")

Figure 4.3: a) Fonctions de distribution radiale calculées avacdiférentes valences effectives comparées aux
données de Waseda [16).Facteurs de structure correspondants comparédiféérentes mesures [15, 23, 32].
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3.3. Comparaison de I'effet des pseudopotentielsdaux LOMP et ECP

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilipédadopotentiel d’Ashcroft (ECP) avec
la méme fonction diélectrigue et une valence effectZz=2,08 (rappelons qu'avec ce
pseudopotentiel, on n'a pas pu reproduire la sireatie I'étain liquide quelque soit le rayon
de coeur Bepet quelque soit la valence Z). Avec une valepgeR 0,63A, on obtient un trés
bon résultat du facteur de structure S(q) que mmusparons avec notre résultat de calcul
obtenu avec le pseudopotentiel LOMP et aux diff&@®mesures de Waseda [15], de Eder et
al. [23] et aux calculs de Almany et al. [32] (Figut.4). Néanmoins avec le pseudopotentiel
ECP nous n’avons pas pu reproduire la structurééti®n liquide, nous continuons notre
travail uniqguement avec le pseudopotentiel LOMM ai®n a pouvoir effectuer des calculs

sur les alliages.

Waseda [15]

A u}
3 a o Ederetal.[23] T
‘5;X a  Alemany et al[32]
- — R_=063A
-= R,»=1.01A

3

N

=

Facteur de structure S(q)

i z,=2.08
\ Cuivre & T= 1150°C

avec 4000 atomes
0 2 4 6 8 10
Vecteur d'onde gA™

Figure 4.4 : Facteurs de structure calculés avec la valenceteffede Z=2,08 en utilisant le
pseudopotentiel d’Ashcroft ECP (rayon de ccepgsR0,63A) et le pseudopotentiel LOMP
(rayon de coeur Rwp=1,01A). Nos résultats sont comparés aux mesured/aeda [15],
Eder et al. [23] et aux calculs d’Alemany et ak][3
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IV. Etude de la structure de I'argent et de I'o liquides

De la méme maniére et avec la méme méthode, ledigtes de I'argent et de I'or liquides
sont calculées avec le potentiel LOMP. Les valenti#isées et les rayons de coeubis
correspondants pour les métaux nobles sont repgités loin sur le tableau (4.3). On
remarque qu’avec les valences chimiques et quedgitele rayon de cceur Bup, il est
impossible de reproduire les amplitudes des pics fdeteurs de structure des difféerentes
mesures de Waseda [15], Kaban [33], Kleinhempéd| ¢B4es calculs d’Alemany et al. [32].
En utilisant les valences calculées par Moriarty1(46 et 1,58), on améliore la structure
atomique des métaux nobles comme le montrent tpges (4.5.a) et (4.5.b). Avec les
valences fournies par Dagens [4] (Z=2.04 et Z=2eXpectivement), on reproduit ainsi tres
bien les différentes structures de I'argent et’dedui sont proches des mesures de Waseda
[15] et Kaban [33] pour I'argent et de Waseda [Hijsi que les calculs d’Alemany et al. [32]
pour I'or (figures (4.5.c) et (4.5.d)).
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3
’ (@) O Waseda[ls] (@) o Waseda[15]
——Z=100;R, =142A o Kaban et al.[33]
Q = —z=146;R,,=127A Z=1.00
—--7=204;R,, =114A - — Z=1.46

4 —-— 7=204

N

N
2~y -4

.......................

=

H
Facteur de structure S(q)

Fonction de distribution radiale g(r)
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2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

JJ

Distance interatomique r(A) Vecteur d'onde gA™)

Figure 4.5: a) Fonctions de distribution radiales obtenue parskupopotentiel LOMP avec les différentes valences
effectivespour I'argent liquide. Les fonctions de distributicadiales sont comparées aux mesures de Wasdda [15
c) Facteurs de structure correspondants comparés esuxres de Waseda [15] et de Kaban et al.[33].
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Figure 4.5: b) Fonctions de distribution radiales obtenue parskugopotentiel LOMP avec les différentes valences
effectivespour 'or liquide. Les fonctions de distributiordiales sont comparées aux mesures de Waseda [15].
d) Facteurs de structure correspondants comparésesures de Waseda [15] et aux calculs d’Alemaiay. §82].
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V. Propriétés statiques en fonction de la températe

5.3. Structure en fonction de la température

Pour étudier la dépendance de la structure ionpgueapport a la température, on utilise
une boite de simulation de 4000 particules et diseife méme rayon de coeurdgpe pour
chaque valence effective a toutes les températBrada figures (4.6. a, c, €), nous présentons
les fonctions de distribution radiale en fonctianld température pour les trois métaux nobles
cuivre, argent et or. Nous les comparons aux mesdee Waseda [15]. Nos résultats en
utilisant les valences effectives de Dagens sontr&m bon accord avec les mesures de
diffraction des rayons X de Waseda [15].

Les facteurs de structure correspondants sontmigsssur les figures (4.6. b, d, f). Pour le
cuivre, ils sont comparés a des expériences de d&d%8], Eder [23] a 1150°C et aux calculs
d’Alemany et al. [32]. Nos résultats obtenus av€xMP sont en tres bons accord avec les
différentes expériences. On remarque aussi quergditudes des premiers pics de des
facteurs de structure calculés par Alemany et3@l] $ont plus grandes que les nétres et que
les amplitudes expérimentales. Les oscillationd s@s bien reproduites. Il est clair que le
pseudopotentiel local de Shaw représente tréslaistmucture atomique des métaux nobles a
toutes températures si I'on utilise les valencéscéfes.

Les structures des autres métaux nobles en fondgola température sont aussi en tres
bon accord avec les mesures de diffraction de sayode Waseda [15], de Kaban et al. [33],

aux mesures de diffraction de neutron d’Eder g8l et aux calculs d’Alemany et al. [32].
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Figure 4.6: a) Fonctions de distribution radiale obtenues papdeudopotentiel LOMP a différentes températyresr le cuivre
liquide. Les résultats sont comparés aux mesuré¥akeda [15]b) Facteurs de structure correspondants comparémasmres de
Waseda [15], Eder et al. [23] et aux calculs cemany et al. [32]
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Figure 4.6 : c) Fonction de distribution radiale obtenue par leugspotentiel LOMP a différentes températypesr I'argent
liquide. Les résultats sont comparés aux mesured/aseda [15]d) Facteurs de structure correspondants comparés aux
mesures de Waseda [15] et Kaban et al. [33].
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Figure 4.6 : e) Fonction de distribution radiale obtenue par leugspotentiel LOMP a différentes températupesir I'or
liquide. Les résultats sont comparés aux mesuredakeda [15]f) Facteurs de structure correspondants comparés aux
mesures de Waseda [15] et aux calculs d’Alemaiay. §82].
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5.2. Compressibilité isotherme

En utilisant la fonction de diffusion intermédiaige proximité de =0, on déduit par
extrapolation les valeurs limites du facteur decttire S(0). Ceci nous permet de calculer la
compressibilité isothermgr. Les valeurs obtenues sont reportées sur le tal{ed). On
remarque que la compressibilité isothepgmnaugmente avec la températures densités, les
différentes valeurs de S(0) et les compressibiligsthermes correspondantgs sont
calculées en fonction de la température pour k@s métaux liquides cuivre, argent et or,
elles sont toutes résumées dans le tableau (4d3.chliculs surestiment la compressibilité
isotherme de 0,3 environ par rapport aux valeurShdmoji [35]. En revanche, ils sont en bon

accord avec les calculs de Khaleque et al. [38hetiyan et al. [37].

Tableau 4.2: Différentes propriétés des métaux nobles en fonate la température T(°C) :
Densitépo = (atomes 1&3), valeur asymptotique du facteur de structure 8(@pmpressibilité
isothermeyr (10 m?/N).

Cuivre avec Z = 2.08 [4]

T 1150 1300 1500 1600

Po 0,075 0,074 0,072 0,072

S(0) 0,018 0,020 0,023 0,025

YT 1,227 1,244 1,305 1,343
% (Exp) [35] 1,49
¥t (Calc) [36] 1,22
xr (Calc) [37] 0,99

Argent avec Z = 2.04 [4]

T 1000 1150 1300 1400

Po 0,052 0,051 0,050 0,050

S(0) 0,016 0,018 0,020 0,021

AT 1,750 1,796 1,842 1,818
x (Exp) [35] 2,11
¥t (Calc) [36] 0,71
xt (Calc) [37] 1,55

Or avec Z = 2.20 [4]

T 1150 1300 1500 1700

Po 0,053 0,052 0,051 0,050

S(0) 0,010 0,013 0,016 0,017

AT 0,960 1,151 1,285 1,315
¥t (Calc) [36] 0,35
¥t (Calc) [37] 1,26
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5.3. Nombre de coordination
A partir des fonctions de distribution radiale caées par le pseudopotentiel LOMP, nous

calculons le nombre de premiers voising (fhombre de coordination). Pour cela nous
intégrons 4ar ’p,g(r) jusqu’a la position du premier minimum de g(r).Usonotons sur le

tableau (4.3) les différents résultats en fonctten la température pour les trois métaux
liquides Cu, Ag et Au. On remarque que lorsqueelagérature augmentecNliminue de

facon monotone, par exemple pour le cas du cuivex &=2,08, en passant de 12,38 a
proximité du point de fusion a 12,03 a 1600 °C. MNafculs surestiment le nombre de

premiers voisins de 0,8 environ par rapport aurwa de Waseda [15].

Tableau 4.3: Dans ce tableau on donne les valences effectibEsiues par Moriarty [3] et
par Dagens [4], les rayons de coeup\R et les nombre de premiers voisins pour le cuivre,

I'argent et I'or liquide pour différentes tempénaa (°C).

Elément Premier nombre de coordination NC
Cuivre T (°C)
Valence Z | rayons de cceuR_ovp (A) 1150 1300 1500 1600
1 1,22 11,48 11,32 11,21 10,60
1,56 [3] 1,11 12,34 12,27 12,11 12,01
2,08 [4] 1,01 12,38 12,28 12,06 12,03
Waseda [15] 11,3
Argent T (°C)
Valence Z | rayons de cceuR_ovp (A) 1000 1150 1300 1400
1 1,42 11,83 11,56 10,73 10,45
1,46 [3] 1,27 12,25 12,21 12,02 11,78
2,04 [4] 1,14 12,06 11,91 11,75 11,67
Waseda [15] 11,3
Or T (°C)
Valence Z | rayons de coeuR owp (A) 1150 1300 1500 1700
1 1,42 11,61 11,30 10,80 10,28
1,58 [3] 1,27 12,43 12,40 12,02 11,73
2,20 [4] 1,14 12,23 12,13 11,83 11,5¢
Waseda [15] 10,9
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VI.  Etude de la diffusion atomique

6.1. Fonction d’autocorrelation des vitesses densités spectrales

Les résultats de la fonction de distribution desses VAF pour le cuivre, I'argent et 'or
liquide sont présentés en fonction de la tempésat@e calcul a été effectué avec 864
particules. Les VAF sont présentées sur les figdes.a, c et e), elles présentent des
minimums proches de 0,1 ps pour le cuivre, de psipour I'argent et de 0,2ps pour l'or. Les
densités spectrales correspondantes sont présesuédss figures (4.7.b, d et f). Elles sont
caractérisées par deux pics & basses températiames Ie cas du cuivre ;@ = 12 ps- et a
wo= 22 ps) qui disparaissent progressivement et qui tendems un palier & hautes
températures. Aux basses températures, prés denipétature de fusion, les densités
spectrales sont caractérisées par une fonctiolargei qui s’annule puis devient décroissante

a haute température. Ceci est cohérent avec lelsatstrouves pour I'étain liquide.

- 123 -



Chapitre IV : Propriétés statiques et dynanmagule métaux nobles liquides

1.0 T T T T T 1.0 T T ¥ T T T T
@) —— T=1150°C 4 () — T=1150°C
n — = T=1300°C
— - T=1300° -
300°C 3 ,==.  —-= T=1500°C
—-— T=1500°C {  E RPN Higipndoe
- o = L1/ NV E .
= — -~ T=1600°C S LA Ny
~— —~~ §'/ \ ¢
3
N o.51 S “&
)
\q) <E
@ > 05 .
= &)
© go!
& Q@
S ©
c ‘ 3]
LL 0.1 0% Q T=1150°C
Q i
L 0.0 AR 2
VAF normalisée du cuivre 2 DenS|.te spectrale
avecZ = 2.08et 4000atomes- 0.0 delcun/lre alvech:ZI.O Sy
0.0 0.2 0.4 0.6 0 20 40 60 80
Temps t (ps) Fréquencew (ps’)

Figure 4.7: a) Fonctions d’autocorrélation des vitesses pour Uévre liquide a difféerentes températures.
b) Densités spectrales correspondantes.
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Les fonctions d’autocorrélation des vitesses soutes caractérisées par des oscillations
amorties. Elles présentent toutes un premier mimimmweés profond qui caractérise le
phénomene de rétrodiffusion d'un atome. A linstantl’atome suit un mouvement
guelconque, il est géné par ses plus proches goiginle cernent et forment ainsi une cage.
Ce phénomene correspond a un régime vibrationngel@ « effet de cage » dans la
littérature. Cet effet apparait clairement toutspae I'état solide, il disparait progressivement

a trés hautes températures ou la fonction VAF aphy@raelle d’'un gaz.

6.2. Coefficient d’autodiffusion des métaux nolels

Les coefficients de diffusion des métaux noblest st@duits des valeurs des densités
spectrales @=0. lls sont présentés sur les figures (4.8.a8.1§4.et (4.8.c) en fonction de la
température.

Dans le cas du cuivre liquide, nos calculs avedal#érentes valences effectives (Z=1;
1,56 ; 2,08) sont comparés aux différentes megsieddan et al. [38], Protopapas et al. [39],
Pasternak et al. [40], Szpunar et al. [41], Alemahwl. [42], Beer et al. [43], Bruson et al.
[44], Henderson et al. [45], Mayer [46] et aux cddcde Beer et al. [43]. Les coefficients de
diffusion calculés en utilisant la valence chimiq@®,=1) donnent des résultats tres
différents des expériences. lls sont décalés avdlesirs beaucoup plus élevées par rapport
aux différentes mesures. A basses températuregatmsgs en utilisant la valence effective de
Moriarty (Z=1,56) sont en trés bon accord avecnesures de Bruson [44], de Beer et al.
[43], de Henderson et al. [45] et représentent tiies les calculs de Pasternak et al. [40]. A
hautes températures, nos résultats en utilisanallence effective de Dagens (Z=2,08) se
rapprochent des mesures de Bruson [44] et somésiibon accord avec les mesures de Mayer
et al. [46], différents calculs de Protopapas ef34], et les valeurs de Pasternak et al. [40],
Szpunar et al. [41] et Beer et al. [43]. Nos régaltde calcul sont en moins bon accord avec

les résultats de Han et al. [38].

Dans le cas de l'argent liquide, les coefficien®utbdiffusion calculés avec la valence
effective de Dagens (Z=2.04) en fonction de la ®@mfre sont en bon accord avec les
expériences de Beer et al. [43], de Yang et al}, €8 données de Shimoji et al. [48], les
calculs d’Alemany et al. [42]. Nos valeurs des Gomnts d’autodiffusion avec la valence
effective de Moriarty (Z=1,46) sont proches desulal de Hoyt et al. [49], d’Akhter et al.

[50] et de Beer et al. [43] a hautes températudes. résultats avec Z=1 sont tres différents,
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ils sont décalés a des valeurs beaucoup plus élepée rapport aux différents calculs

théoriques et aux différentes mesures.

Finalement, nos valeurs de coefficient d’autodiffasde l'or liquide sont calculées en
fonction de la température. En utilisant la valemdfective de Moriarty (Z = 1,58), nos
calculs représentent d'une maniére trés satisfidan différents calculs de Akhter et al. [50],
Szpunar et al. [41], Hoyt et al. [49], Bogicevicat [51]. Nos résultats calculés avec une
valence effective de Dagens (Z = 2,20) sont enliodsaccord avec I'expérience de Yang et
al. [47] et les calculs d’Almany et al. [42]. Noésultats avec Z = 1 sont trés différents et
décalés a des valeurs beaucoup plus élevées martrapx différents calculs et expériences

trouvés dans littérature.
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Figure 4.8: a) Coefficients d’autodiffusion du cuivre liquide énction de la température.
Le calcul par dynamique moléculaire a été effeetuec différentes valences effectives. Nos
résultats sont comparés aux différentes expérieratesaux différents calculs de la

bibliographie.
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Figure 4.8: b) Coefficients d’autodiffusion de I'argent ligie en fonction de la température.

Le calcul par dynamique moléculaire a été effeetwec différentes valences effectives. Nos
résultats sont comparés aux difféerentes expérieretesaux différents calculs de la

bibliographie.
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La confrontation de nos calculs avec les donnéek dig¢érature montre la validité du
modéle de pseudopotentiel LOMP associé au coneepalénce effective. L'utilisation de ce
pseudopotentiel LOMP avec la simulation numériqgae gynamique moléculaire nous a
permis de représenter d’une maniere tres satistaidas coefficients d’autodiffusion des
métaux nobles a condition d'utiliser le conceptvd&ences effectives. Nos résultats avec les
valences effectives de Moriarty [3] et Dagens [gitsen excellent accord avec les différentes

expériences et les différents calculs théoriques.

VII. Etude de la viscosité

7.1 Fonction d’autocorrélation de contraints et de leurs intégrales

Les calculs de viscosité les plus précis utilidarfbormule de Green-Kubo. lls nécessitent
un grand nombre de particules et un tres long tedgsimulation. Comme pour I'étude
précédente pour I'étain liquide, on travaille a4€00 particules et 1 million d’itérations pour
avoir de tres bons résultats. Dans les cas desurétables liquides, la fonction
d’autocorrélation de contraintes SACF et l'intégrale la viscosité en fonction de la
température sont présentées sur les figures (19l@ pour le cuivre, (4.9.c et d) pour

'argent, (4.9.e et f) pour l'or.
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Figure 4.9 : a) Fonctions d’autocorrélation des contraintes a dbfiées températures calculées par le pseudopdte@iédP et les
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Figure 4.9 : e) Fonctions d’autocorrélation des contraintes entions de la température calculées par le pseudojpeite OMP
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7.2.  Viscosité des métaux nobles

Les résultats de viscosité sont obtenus a partipskudopotentiel LOMP par simulation
numérique par dynamique moléculaire en utilisant féeemalisme de Green-Kubo pour
respectivement le cuivre, I'argent et I'or avedéiéntes valences effectives. Les résultats sont
respectivement présentés sur les figures (4.1@achen fonction de la température.

Dans le cas du cuivre liquide (figure 4.10.a), emarque que nos valeurs calculées avec la
valence effective de Dagens sont en trés bon aaed les mesures de Brillo et al. [52], de
Kehr et al. [53], de Cavalier et al. [54]. Nos cdécsont aussi trés proches des valeurs obtenues
par Desgranges et al. [55] et par Han et al. agsdrbis méthodes NEMD, EMD et RNEMD
[38]. Nos valeurs calculées avec la valence effedlie Moriarty sont inférieures d’environ 30%
et sont proches des données de Lucas [56]. Lesreseda Tan et al. [57] sont trés élevées par
rapport aux autres données de la littérature aisacalculs. Comme le coefficient de diffusion,

les viscosités calculées avec la valence Z=1 sesdoignées des expériences de la littérature.

La viscosité de I'argent liquide est présentéelatigure (4.10.b), nos calculs avec la valence
effective de Dagens (Z=2,04) sont excellents pppoe aux mesures de Kehr et al.[53], de
Gorshcov et al.[58] et aux calculs de Morioka ef%9], d’Echendu et al. [60] et de Yokoyama et
al. [61]. Les mesures de Lucas et al. [56] et deidka et al. [59] sont plus élevées que nos
calculs et les autres données expérimentales etiqgnés. Nos valeurs calculées avec la valence
effective de Moriarty (Z=1,46) sont inférieures #. Avec Z=1, nos valeurs sont trois a quatre
fois plus petites que celles calculées avec lancaleeffective de Dagens et les données
expérimentales que I'on peut qualifié de fiables.

Sur la figure (4.10.c), on présente la viscositecidaillement de l'or liquide calculée par le
formalisme de Green-Kubo. Une fois de plus, nogwal avec la valence de Dagens (Z=2,20)
sont tres proches des données de Yokoyama etldle{@le Srivastava et al. [62]. Les valeurs
calculées de Bhuiyan et al. [37] sont proches d&®s a basses températures, mais s’en écartent
a haute températures. Nos valeurs avec Z=1,58irsi@énieures de 20% a hautes températures et
de 15% a basses températures. Celles calculéeZatesont trois fois inférieures aux données
expérimentales.
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Figure 4.10: a) Viscosités de cisaillement du cuivre liquide emction de la température
calculées par le modele LOMP avec les différensdences effectives de Dagens, de Moriarty et
avec Z=1. Nos résultats sont compareés a difféerentpériences et calculs.

-137 -



Chapitre 1V:

Propriétés statiques ghadmiques des métaux nobles liquides

Viscosité de cisaillemenh (mPa-9

Notre travall :

'@

<
d4AAG0<9a PO

B

®)

—&—Z7=1.00,R , .= 1.42

—HK—2=1.46,R .= 1.27 |
—9—27=2.04,R =114

LOMP

Lucas (Exp) [56]
Kehr et al. (Exp) [53] ]
Echendu (Cal)[60]
Morioka (Exp) [59] A
Morioka (Cal) [56]
Gorshcov (Exp) [58]
Gorshcov (Cal) [58] T
Yokoyama (Exp) [61]
Yokoyama (Cal) [61]

v

vV
O~
\%
o -
OOO

(b)

&

@)

- Argent liquide
—k—
1000 1200 1400 1600

Température T (°C)
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calculées par le modele LOMP avec les différentdsnces effectives de Dagens, de Moriarty et
avec Z=1. Nos résultats sont comparés a différenpériences et calculs.
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Figure 4.10: c) Viscosités de cisaillement de I'or liquide en foan de la température calculées
par le modéle LOMP avec les différentes valenciestfes de Dagens, de Moriarty et avec Z=1.
Nos résultats sont comparés a différentes expérsesiccalculs.
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VIII. Conclusion
Il résulte de cette étude que la structure atomidaitodiffusion et la viscosité de

cisaillement des métaux nobles en fonction de lapé&rature sont presque parfaitement
représentées par le potentiel local de Shaw « LOMPcondition d'y associer le concept de
valence effective. Les valences effectives calaulggr Dagens sont en excellent accord avec
toutes les expériences. Avec les valences effectigeMoriarty, les résultats de coefficients de
diffusion sont légerement surestimés, les résultas viscosité légéerement sous-estimés.
L'utilisation d’'une valence 1 pour les métaux nabie permet en aucun cas d’obtenir de bons
résultats. Il est remarquable de constater queédsmastats sont en accord avec I'expérience pour

les trois métaux nobles, pour les trois propriétés toutes températures.
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Chapitre V : Propriététatiques et dynamiques d'alliages constituants deadures sans plomb

l. Introduction

L'étude des propriétés des métaux liquides a umadgr importance dans le domaine
scientifique et industriel, notamment en microétatigque [1-7]. Le remplacement de la soudure
traditionnelle étain-plomb par des soudures samsnipl est une question importante dans
I'industrie électronique. Les alliages de soudwsass plomb les plus appropriés sont a base
d’étain et contiennent du cuivre ou / et de l'atgeatc. Le choix d'une soudure sans plomb
nécessite une étude compléte des diverses praprigtgsiques. Plusieurs problématiques
concernant le point de fusion, la solidification, dissolution et les interactions interfaciales
devront étre prises en considération dans les géscde soudage. Les alliages Sn-Cu et Sn-Ag
sont étudiés dans ce chapitre. lls sont choisigisnn de leurs bonnes propriétés mécaniques [8].
Les propriétés de chaque alliage dépendent fortewhereur structure. Celle-ci nous aide a
calculer, comprendre et interpréter les autres rit@s dynamiques comme la diffusion et la
viscosité. L'aptitude a I'étalement d’'une soudurg sin substrat dépend entre autre de la
viscosité, de la densité, de la tension superfecet interfaciale.

D’un point de vue théorique, les calculs des pedps statiques et dynamiques des métaux
liquides purs en utilisant le formalisme des ps@atentiels, donnent de tres bons résultats
pourvu que le modéle de départ soit bien choisiufNallons examiner dans ce chapitre la
transférabilité aux alliages liquides des pseudapals que nous avons déja développés pour les
corps purs. Pour tester et prouver que le pseudopet LOMP décrit d’'une maniere adéquate
les propriétés d’'un alliage, nous allons étudiestsacture atomique puis calculer les différents
coefficients de diffusion ainsi que la viscositéaiaillement. Les alliages binaires étudiés sont a
base d’étain liquide et constituent des soudures géomb. Nous utilisons la simulation par
dynamique moléculaire pour calculer les facteurstdecture partiels. Ceux-ci combinés entre
eux (chapitre 1) permettent de calculer le factdistructure total qui est une quantité mesurable
expérimentalement.

Notre approche consiste a utiliser le pseudopakeh®MP avec les mémes parameétres que
pour les métaux purs. Nous avons utilisé la fomctieélectrique d’Ichimaru-Utsumi [9] pour
'écrantage du modeéle. Concernant I'étain liquidais utilisons la méme valence chimique
(Zv=4) et pour les métaux nobles nous avons utikséoncept de valence effective [10-18].
Nous avons montré dans le paragraphe précedemegjogeilleurs valences effectives sont celles

- 143 -



Chapitre V : Propriététatiques et dynamiques d'alliages constituants deadures sans plomb

données par Dagens et al. [11}«(#Cu) = 2,08 et & (Ag) = 2,04). Le calcul de la structure
atomique (fonctions de distribution radiale et éacs de structure partiels) a été réalisé par
dynamique moléculaire (MD) sur un systeme NVT déM@articules. Le facteur de structure
total de l'alliage est comparé aux analogues erpErtaux. Comme pour les métaux purs, nous
calculons par dynamique moléculaire les fonctiorstiglles d’autocorrélation des vitesses
(VAF) et les fonctions d’autocorrélation de comtas. Grace a celles-ci, nous accédons, au
moyen de la relation de Green-Kubo, aux coefficiad# transport, & savoir les coefficients de
diffusion partiels et a la viscosité. Nos résultist présentés en fonction de la température et en

fonction de la concentration.

I. Etude de la structure de I'alliage Sn-Cu

La solidification des métaux et des alliages ligsidgouverne les propriétés meécaniques,
thermiques, électriques, magnétiques, etc... guii sorrélées avec la phase de chaque systeme
[19-20]. Le diagramme de phagEigure 5.1) permet de voir et de prévoir les cleamgnts
structurels lors de la solidification. Plusieursidgts sur I'alliage Sn-Cu ont montré qu’il est
constitué d’'agrégats intermétalliques noyés daesnoatrice d’étain [21] (figure 5.1). L’étude de
la structure, la détermination des coefficientdidision et de la viscosité de cisaillement nous
permettent de comprendre le comportement et deeslievdéplacement des atomes en fonction
du temps dans l'alliage. Il est intéressant de maetti point une méthodologie pour caractériser
ces differentes propriétés. En effet, les etudgemxentales en fonction de la concentration et
en fonction de la température sont trés diffichesaliser et nécessitent beaucoup de temps. Le
dépdt de soudure (constituée essentiellement d)égir un substrat en cuivre va poser le
probleme de la diffusion du cuivre a linterfaceudare/substrat et conduire a des agrégats
intermétalliques. La prédiction d’'un tel comporteret de sa cinétique présente évidemment un
intérét industriel. Par exemple, dans le procesisupackaging en électronique, la viscosité est
considérée comme I'une des propriétés essentigdiegnatériaux. Elle affecte le remplissage et
la soudabilité d’'un substrat. Pour ces raisonsirlecture et les propriétés dynamiques de I'alliage
ShyseellCluag €t de I'eutectique SR70LC 30 (EN pourcentage atomigque) ont été étudiées en

fonction de la température.
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Figure 5.1: Diagramme de phase de l'alliage binaire Sn-Qi}. [2

2.1. Etude de la structure de l'alliage S93 69:CUa 49

2.1.1. Potentiels effectifs partiels

Sur la figure (5.2) sont présentés les trois patneffectifs partiels de I'alliage $4vxeCW 49
calculés par le pseudopotentiel LOMP ¢ ¥(r), Vsncdr) et Vsns{r) (Eq.1.8). Le potentiel
d’ordre de I'alliage (1.25) est représenté sur &ama figure. Le potentiel effectify.s,présente
un premier minimum a r = 4,664A avec une profond@,0012 eV. Il est plus profond que le
potentiel effectif \&y.cy qui présente un premier minimum a r = 4,608 A awee profondeur de -
0,0002 eV. Le potentiel croisé présente un mininfanire les deux) a r = 4,636A avec -0,0005
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eV de profondeur. Le signe négatif du potentielrdfe a des distances proches de la distance

interatomique indique que l'alliage a une tendaitbétérocoordination.

0.004 ————
ltl V
": Cu-Cu

et = = Veu-sn
B == Vsn.sn

ap

o
o
S
: S :

Y e VORD( X 100)_

£ Sn__Cu
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0.000F -+ fo--

Potentiels effectifs partiels V _ (eV)

| (R ™
t' t:/
¥ !
! :|',' T=376°C
2 4 6 8 10

Distance interatomique r(A)

Figure 5.2 : Potentiels effectifs et potentiel d’ordre de I'affie Ses ¢Cuw 4 liquide a 376 °C sous

pression normale calculés en utilisant le pseuduyiet LOMP.

2.1.2. Fonctions de distributions radiales parti¢és

Les trois fonctions de distributions radiales @dgs 9., -, (1), 9c,.s, () €t 9,5, () Qui
correspondent aux trois potentiels effectifs pltmlculés a partir du pseudopotentiel LOMP
sont présentées sur figure (5.3). Nous avons @tidisdynamique moléculaire avec une boite de

simulation contenant 4000 particules. Nous obserwondécalage de la position du premier pic
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bien que les potentiels effectifs partiels aientr Ieinimum a des abscisses tres voisines. En

outre, l'intensité du pic principal dg.,.s, (rest |légérement plus grande que dans le cas de

Oc..cu(nNetdegg, o, (). Ceci est le signe clair de I'hétérocoordination.

w

ss;] cu

95.6% 4.4%

— Cu-Cu
— =  Cu-Sn
— = 5n-Sn

N
T

=
T

I T=376°C
.
2 4 6 8 10

Distance interatomic r(A)

o
o

Fonctions de distribution radiales partielles gB(r)

Figure 5.3 : Fonctions de corrélation de paires partielles d#idge SwsgsCl 406 liquide a

376 °C calculés en utilisant le pseudopotentiel LRKOM

2.1.3. Nombre de coordination
Les nombres de coordination sont calculés a paesrdifférentes fonctions de corrélation de
paires partielles. Ces nombres permettent de diterre paramétre d’ordre local de Cargill-

Speapen [22, 23] donné par :
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NLi{z
P =1 =1-N202) uec 2 S NL4 N, 2,= NG+ NLet(z) =624 G 2,

ZZl Z2

Un parametre d’ordre local positif indique une préfice a I'hétérocoordination. Donnons les

exemples des alliages 24Bise aved)12= 121=0,0324 et SnPlys avecni2=121=0,035.

Le tableau (5.1) donne les parameétres structureés Ni} de lalliage liquide Sgb ol 406 @

376 °C. Lesr; sont les distances interatomiques les plus probablt%’ sont les nombres de

coordination des premiers voisins.

Tableau 5.1 :Parametres structurets et N ijl de I'alliage liquide Sgs.60CUs 495 @ 376 °C.

Coordination i (A) Ni:j!-

Cu-Cu 2,79 0,27
Cu-Sn 2,95 6,63
Sn-Cu 2,95 0,30
Sn-Sn 3,11 7,60

La valeur calculée dgi,=1,:=0,1173 est positive et montre ainsi que I'alli&ygs gl 49 @

est hétérocoordonné.

2.1.4.  Facteurs de structures partiels

Les facteurs de structures sont calculés par wamse de Fourier des trois fonctions de
distribution partielles. Nous présentons tout drdbsur la figure (5.4.a) les facteurs de structure
partiels de Faber-Ziman et sur la figure (5.4.l9 tacteurs de structure partiels de Bhatia-
Thornton obtenus a partir du modele LOMP avec tection diélectrique d’lU et le concept de
valences effectives pour le cuivre liquide. Lestdacs de structures Bhatia-Thornton montrent
clairement une fois de plus que I'alliage étudieh&térocoordonné car la fonctiog(8)/ (c1€)

est inférieur a 'unité pour q tendant vers zéro.
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Figure 5.4: a) Facteurs de structure partiels de Faber-Ziman k&sdcpar DM avec 4000

atomes a partir du pseudopotentiel LOMBB.Facteurs de structure partiels de Bhatia-
Thornton. Au-dessous de g<0,5 A, les oscillationssda la transformée de Fourier sont non
physiques.

2.1.5. Facteur de structure total

A partir des facteurs de structures partiels degiiécédemment, nous calculons le facteur de
structure total a différentes températures. Il estparé (figure 5.5) aux expériences de
diffraction des rayons X de Kleinhempetlal.[24]. Le premier pic du facteur de structure est e
moins bon accord que pour I'étain pur avec le séslliitat expérimental que nous connaissons,
par contre les oscillations et I'amortissement spatfaitement représentés. La qualité de
transférabilité du modele de pseudopotentiel LOMIB thétaux purs aux alliages, est donc

vérifiée.

Dans la suite de cette section, on utilise la mémdéhode pour étudier la structure des
autres alliages. Dans ce qui suit on ne préseqterdes résultats du facteur de structure total en

fonction de la température, puis les résultatsSinsidiffusion et de la viscosité de cisaillement.
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O Kleinhempel [24]
Notre travail -

N (17N
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4 Y e

Facteur de structure total (Faber-Ziman)

| S”953.60/00‘141.40/0
0 2 4 6 8

Vecteur d'onde oA™)

Figure 5.5: Facteur de structure total de l'alliage liquidessCu 49 a differentes températures.
Les cercles ouverts représentent les expérienckeddempel et al. [24].

3.2. Etude de la structure de l'alliage eutdique Srpg 79:CU1 306

L’alliage Srys70£CUs 30 présente un avantage : il est plus économiquédesorarché. Il a un
point de fusion de 227°C. Lalliage &n«Cu 39 liquide a été utilisé pour le brasage
(assemblage) ‘a la vague’ [25, 26]. Cet alliagdeien étain a l'inconvénient de dissoudre le

substrat en cuivre. Il y a formation de précipitéermétalliques au fond de la soudure.
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3.2.1. Potentiels effectifs partiels

Les trois potentiels effectifs de l'alliage d»m,Cun 30 Sont calculés par le pseudopotentiel
LOMP a T=227°C en utilisant les mémes parametrespquir I'alliage précédent. Le résultat est
présenté sur la figure (5.6). On remarque quertes potentiels effectifs ont un minimum voisin
de r ~ 4,64A. Le potentiel caractérisant l'interactentre les atomes de I'étain est plus profond,
il est de -0,0012 eV, tandis que le potentiel &ais situe entre les deux avec une profondeur en
énergie de -0,0005eV. Le potentiel caractérisantefaction entre les atomes de cuivre a un
minimum de -0,0002eV. Au vu du potentiel d’ordi@téndance a I’hétérocoordination est moins

marquée que pour l'alliage précédent.

0.00 T
< ko SN 70 CU, o,
J Y

@ f Cu -Cu
>8 . - =V
1%, “ Cu -Sn
[ C == Vg
£0.002 { Sn-sn
S
o
N2
5
D
©
0
£ 0.000
c
Q
o |
a | T=227°C |

1 | \'n | 1 | 1
2 4 6 8 10

Distance interatomique r @)

Figure 5.6 : Potentiels effectifs partiels et potentiel d'ordte I'alliage Ses 7L 39 liquide a
227 °C et sous pression normale calculée a partpsgudopotentiel local de Shaw LOMP avec
la fonction diélectrique d’lchimaru-Utsumi.
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3.2.2.  Fonctions de distributions radiales paitlles
On utilise 4000 atomes dans la boite de simulaberagissant via les trois potentiels
effectifs d’alliage a cette concentration et issad OMP. Le nombre d’itérations dans les calculs

est de 200000 avec un pas de temps de 1,5 fs.rbissfonctions de distribution de paires

partielles g, c, (N, 9cusn() €t gg,s,(r) sont présentées sur la figure (5.7). Les petites
fluctuations surg., ., (r)sont dues au petit pourcentage du nombre d’atoraesutyre dans

I'alliage. Pour les mémes raisons que celles danaéparavant pour l'alliage Sl 406 la

figure (5.7) montre que I'alliage est hétérocooman

3 - _
‘? Sn98.7%C:ul.3%
(| —— Cu-Cu
b — = Cu-Sn

5 il — - - Sn-Sn

ls T=227°C
0 R 1 u ) 1 L 1 L |

Fonctions de distribution radiales partielles gp(r)

4 6 8 10
Distance interatomic r(A)

o
N

Figure 5.7 : Fonctions de distribution radiales partielles dalifge Srs7.Cly 3% liquide a
227 °C calculées a partir du pseudopotentiel IdeaBhaw LOMP avec la fonction diélectrique

d’lchimaru-Utsumi.
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Les distances interatomiques les plus probaplessles nombres de coordination des premiers

voisins Ni} de l'alliage liquide SgsCuw za 227 °C sont données dans le tableau (5.2) suivant

Tableau 5.2 :Parametres structurets et N ijl de l'alliage liquide Sgs 70T 306 & 227 °C.

Coordination g (A) Ni:j!-
Cu-Cu 2,83 0,09
Cu-Sn 2,97 10,18
Sn-Cu 2,97 0,13
Sn-Sn 3,12 11,88

La valeur calculée dg,, = n,, = 01394 (voir définition dans sous paragraphe.3.ymontre que

I'alliage Sryg 704CWh 30 @ UNe tendance a I’hétérocoordination.

3.2.3.  Facteur de structure total
On calcule le facteur de structure total a paes thcteurs de structure partiels du paragraphe
précédent a différentes températures. Les résudtats présentés sur la figure (5.8) et sont

compares aux données de diffraction de rayon X mesyar Mudryi et al. [27].

On remarque que nos calculs de DM en fonction derfgpérature sont en trés bon accord avec
les facteurs de structures de Mudsyial. [27] obtenus par diffraction des rayons X a I'epten

de la hauteur du premier pic a hautes températures.
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Sfgg 79,CU1.306 |
O Mudryi et al.[27]

oF g” Notre travail

T=327°C (+1.5)

Facteur de structure total (Faber-Ziman)

T=227°C |

O ] ) ] ) ] )
0 2 4 6 8

Vecteur d'onde A™)

Figure 5.8: Facteur de structure total de [lalliage liquide os3Cus 40, a différentes
températures. Les cercles ouverts représentenalesrs expérimentales de Mudryi et al. [27].
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lll.  Etude de la structure de l'alliage eutectque Sy 206A03.8%

L’alliage Snys 20A03 8% €St un eutectique (figure 5.9), il présente I'dage d’avoir un point de
fusion plus bas (221°C) que celui dey$13,Cuy 30, Mais il a un codt élevé de pres de quatre fois
le prix de la soudure traditionnelle étain-plomballiage Sng 20AQ3 80 €St tres utilisé dans les

equipements de service alimentaire, de réfrigératbauffage, climatisation, plomberie [26-29].

Weight Percent Tin
1] 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100
1000 Il t[ : T . T . T 1 T t 1 Il II
961.93°C
800 ] B
] 724°C
15 19.5 L
O
(=]
600
o)
=
2
{8 (Ag) 22.85 480°C 496
o ] 25
g' 400 1 s
o ¢
Su-£
= 231.9681°C
221°C >
200 935I |11B ‘13 96.2 |
P (BSn)—~
[] " '
: : : [}
0 S Gl | SESETEEES = S, -(aSn)
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ag Atomic Percent Tin Sn

Figure 5.9: Diagramme de phase de I'alliage binaire Sn-Ag].[2

3.1. Potentiels effectifs partiels

Les potentiels effectifs de I'alliage &n+Ags s Sont calculés par le pseudopotentiel LOMP a
T=227°C, les parameétres utilisés sont ceux sélmufies pour les métaux purs. Les trois
potentiels effectifs sont présentés sur la figlBel@). On remarque que les trois potentiels

effectifs ont des minimums décalés. Le potentigaci@risant I'interaction entre les atomes
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d’étain est le plus profond (-0,0012 eVr & 4,66A). Le potentiel croisé se situe entre les deux

(r=4,75Aa-0,0008V). Le potentiel caractérisant l'interaction entes htomes de I'argent se

situe ar = 4,84Aqui correspond &/, ,, =-0,0006eV .
0.004— 1S I : :

< l 1% Sn96.2%Ag3.8%

? : 1 —

=>° i : i Vag -sn
| | -— e e V
! ! Sn -Sn

£ 0.00Z- | | l “\ .
: 415 77" Vorp(*100)
: Ry \
I I
' |

0.00G-

Potentiels effectifs partiels

! T=227°C
2 4 6 8 10
Distance interatomique r &)

Figure 5.10 :Potentiels effectifs et potentiel d'ordre de I'alie Sgs 20AJs g% liquide & 227 °C et
sous pression normale calculée par DM a partirshugopotentiel local de Shaw LOMP et avec
la fonction diélectrique d’Ichimaru-Utsumi.
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3.2.

On utilise 4000 atomes dans la boite de simulaginévoluent pendant 200000 itérations.
Les trois fonctions de distribution de paires @l g, 5, (1), 9 ag.50(1) € gg,.q, (), iSSUES
des trois potentiels effectifs partiels de I'alkagalculés par le pseudopotentiel LOMP, sont

présentées sur figure (5.11). La hauteur du prepibede d ,, s,(r) étant supérieur a la moyenne

des hauteurs dega, al(") €t gg,s, (1), ceci nous indique une forte tendance a

I’nétérocoordination.

Fonctions de distribution radiales partielles gp(r)

Figure 5.11 : Fonctions de distribution radiales partielles dalibge S 20Ad3 8% liquide a

227 °C et sous pression normale calculée par DMréirpdu pseudopotentiel local de Shaw

Fonctions de distributions radiales partikes

w
T

' Sn96.2%Ag3.8%

|
| — Ag-Ag
‘ - — - Ag-Sn
— = Sn-Sn

T=227°C

o

2 4 6 8
Distance interatomic r(A)

LOMP et avec la fonction diélectrique d’Ichimartsumi.
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Les parametres structurels que sont les distamtesaiomiques les plus probabigst les
nombres de coordination des premiers voisﬂh”% de l'alliage liquide Sgk20Ag3swa 227 °C

sont donnés dans le tableau (5.3) suivant :

Tableau 5.3 :Parametres structurets et N ijl de l'alliage liquide Sgs 20AQgs swa 227 °C.

Coordination g (A) Ni:j!-
Ag-Ag 2,99 0,29
Ag-Sn 3,04 10,44
Sn-Ag 3,04 0,41
Sn-Sn 3,12 11,49

La valeur calculée den, =n,, =0,0848 montre que l'alliage SB20AJ3s% a €galement une

tendance a I'hétérocoordination.

3.3. Facteur de structure total
On calcule le facteur de structure total a paris thcteurs de structures partiels a différentes
températures. Les résultats sont présentés siguie f(5.12) et sont comparés aux données de

diffraction de rayon X mesurées par Mudeyial. [27].
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6
Sfg.204°93.8% |
1 O Mudryi et al.[27]
Sr Notre travail

Facteur de structure total (Faber-Ziman)

Vecteur d'onde qA™)

Figure 5.12: Facteur de structure total de lalliage liquide o&3BAQs sy a différentes
températures. Les cercles ouverts représenteakpEsiences de Mudrgt al. [27].

Nos calculs par DM en fonction de la températurg &m excellent accord avec les facteurs de

structure de Mudryet al [27] mesurés par diffraction de rayons X.
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IV. Etude de la diffusion
4.1. Diffusion dans l'alliage S8s.606CU4.49%

Dans le cas d'un alliage liquide, deux fonctionsautiocorrélation des vitesses partielles

VAF> (t) décrivent la diffusion dans l'alliage et relatimechaque espéce d’atome. La fonction

d'autocorrélationVAF (t) correspond a l'interdiffusion entre les deux esgéte particules. Par

commodité, on les note iciVAFS® (t), VAFS(t) et VAF__,(t). Nos fonctions calculées par

dynamique moléculaire (4000 particules) pour despgratures différentes, sont présentées sur
les figures (5.13.a, b et c). Les coefficients dfusion correspondant aux différentes
températures sont rapportés dans le tabl&ad). lls sont également présentés sur la figure
(5.13.d).

Nos calculs montrent que les coefficients de diffias partiels sont tels queD ., est

proche deDZ", mais tous deux sont plus grands ddg". Le coefficient d’interdiffusion B
calculé selon I'équation (1.46) est également regpdans le tableau (5.4). Plus généralement,
certains auteurs ont proposé des équations ap@o@uoér calculer le coefficient d’interdiffusion
en termes de coefficients d’autodiffusidd®’’ et D" et des concentrations d’'un alliage
guelconque. Dans le cas d'un mélange idéal, leeBystsera caractérisé par un coefficient de
diffusion (DI} =c,DZ" +c,D").

En utilisant I'approximation de Darken (1948) [381], le coefficient d'interdiffusion est
calculé par I'équation suivanteD};, =(c,D" +¢,D" )[{c,c,)/S..(0). On remarque que le
coefficient d’interdiffusion caractérisant un meganidéal devient plus grand si on augmente la
température. Dans le cas des soudures sans plbedi,rare d'utiliser un systéme de mélange
idéal, la valeur de J0) est loin de la valeuc, [&,, ceci rend le modéle de mélange ideal
inapplicable. Aussi, 'approximation de Darken [3@glige la corrélation entre les vitesses des
particules de différentes espéces. C’est pour eag thisons que le résultat le plus cohérent est

a _(cCy)

celui donné par la dynamique moléculaiie}, =c,D¥" +c, D" + cc,DE o, = 5.0 Do
cc

Les différents coefficients de diffusion sont tngches ce qui signifie que deux systéme
constitués par les atomes de I'étain et de cuemmélangent facilement et ceci est cohérent avec
I’'hétérocoordination observée dans la structure.
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Figure 5.13: a), b) et ¢) Fonctions d'autocorrélation partielldes vitesses de l'alliage
Srbs 60fC W 49, €N fonction de la température. d) Coefficientsddf@usion correspondants en
fonction de la température.
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Tableau 3.3.4: Les coefficients dautodiffusion et dinterdiffusi dans [lalliage
SN g5 6, CU 4 4, SONt dONnés en (2@n/ps) en fonction de la température T(°C).

T(C) S0 Dbu  Db,. DL  Da  Di  Dh,
376 0,038 3,74 3,54 3,29 3,92 3,72 4,11
500 0,039 5,20 4,98 4,44 5,37 5,16 5,56
800 0,040 8,82 8,32 7,05 8,75 8,73 9,18
1000 0,041 10,90 10,13 9,00 10,39 10,82 11,08

4.2. Diffusion dans l'eutectique Sgs 79CU1 3%
Les résultats des fonctions d’autocorrélation dissses partielles et les coefficients de
diffusion correspondants sont présentés sur legreiy (5.14.a, b, ¢ et d). Les différents

coefficients de diffusion calculés sont reportéslsuableau (5.5) :

Tableau 5.5 : Coefficients d’autodiffusion et d’interdiffusionads I'alliage Sngg,,Cu, 4,
exprimés en (1®m/ps) en fonction de la température T(°C).

T(C)  Sc® D& Do DL DB, Dy Diw
227 0,0097 2,62 2,47 2,31 3,31 2,31 3,50
327 0,0098 3,71 3,46 3,04 4,58 3,05 4,90
427 0,0099 4,75 4,57 3,95 6,01 3,96 6,23

On remarque que les valeurs du coefficient d'inffrsion DY, caractérisaniSn g, CU ; 4,
sont trés élevées par rapport aux valeurs degeliffe coefficients de diffusioDZ", D, et
DS, ce qui n'est pas le cas pour l'alliad®n o4, CU , ., - Le coefficient caractérisant un

mélange idéal est faible devant notre coefficientterdiffusion D, qui tient compte de la
corrélation entre les atomes, c’est ce qui est ééaconstaté précédemment pour Il'alliage

Sn 95,6%Cu 44% *
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Figure 5.14: a), b) et c) Fonctions d’autocorrélation partielldes vitesses de l'alliage
SN ;. CU | 5, - (d) Coefficients de diffusion correspondants @mctions de la température.
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4.3. Diffusion dans 'eutectique SBs.2%AJ 3.5%

Les résultats des fonctions d’autocorrélation desges obtenus par dynamique moléculaire en
utilisant le pseudopotentiel de Shaw local LOMP tsaeprésentés sur les figures

(5.15.a, betc) . Les coefficients de diffusion correspondants spnésentés sous forme
graphique sur la figure (5.15.d) et rapportés égate dans le tableau (5.6).

Dans le cas de cet alliage, on note ddg, s, est plus proche ddE". Les différents

coefficient d'interdiffusion sont calculés et saaportés sur le tableau (5.6) pour étre comparés
aux mesures de Bruson [32] concernant la diffudiangent a I'état de trace dans I'étain pur. On
remarque que le coefficient d’hétérodiffusion dépértement de la température si on compare a
nos résultats d’interdiffusion.

Tableau 5.6 : Coefficients d'autodiffusion et d'interdiffusionads l'alliage Snyg ,,AQ, g, SONt
exprimés en (1® m/ps) en fonction de la température T(°C).

TCC) % Dby D, D& Dz Dy Db,
227 0,036 2,31 2,22 2,18 2,25 2,18 2,34
327 0,037 2,95 2,82 2,75 2,78 2,76 2,90
427 0,038 3,75 3,61 3,47 3,47 3,48 3,59
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V. Etude de la viscosité

5.1. Fonction d’autocorrélation des contraintes €s alliages :SNgg 6CU,, 405 SNgg 70U 305

et SNgg 20Ad 359

Nous avons calculé la viscosité de cisaillementl'diage SNy ¢,CU, 4, et des deux

eutectiquesSN gg 7CU; 50, €t SNgg AT 54, €N fonction de la température. Nous avons utilisé

une boite de simulation de 4000 atomes qui évolpemdant 1 million d’itérations.
Comme pour les métaux purs, nous tracons les farxtd’autocorrelation de contraintes
(Stress Autocorrélation Function : SACF) sur lgmifes (5.16.a, b et c) et leurs intégrales sur les

figures (5.16.b, d et f) pour les alliag€Sngs Uy 40, SNog 70Uy 300 €1 SN AT 5 g9

respectivement.
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Figure 5.16 : a)Fonction d’'autocorrélation de contrain&ACF) pour l'alliage Sn o, Cu , ,,, a différentes températures.
b) Intégrales de SACF correspondantes.
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Figure 5.16 : c)Fonction d’autocorrélation des contrain{&ACF) pour l'alliage Sn 4 ,,Cu, 5, a differentes températures
d) Intégrales de SACF correspondantes.
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Figure 5.16 : e)Fonction d’autocorrélation des contrain(&@ACF) de l'alliage Sn g ,,Ad 54, @ différentes températures
f) Intégrales de SACF correspondantes.
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5.2.  Viscosité des alliageSngs gCU , 40, €1 SNgg 1o CU, 5, €n fonction de la température

Les résultats de viscosité de ces alliages a diffés températures sont calculés par le
pseudopotentiel LOMP et par la dynamique molécsjagn utilisant le formalisme de Green-
Kubo. Les valeurs de la viscosité sont déduitekintégrale de la fonction d’autocorrelation de
contraintes. Les fonctions d’autocorrelation desiti@ntes (SACF) et leurs intégrales sont
représentées jusqu’a 2 ps. Au-dela de cette litaitgporelle les calculs deviennent inexacts car
les fluctuations augmentent avec le temps. Lesuaimons sont des erreurs dues aux effets liés
aux conditions aux limites périodiques. Toutefaimus devons constater que l'imprécision
statistique est beaucoup plus faible & des temps getits quand on utilise un temps de calcul
élevée. Les fortes fluctuations se reflétent swidaosité en fonction du temps, les résultats sont
entierement faux a des temps d'intégration éleM&sis concluons qu'il n'est pas possible
d'obtenir de meilleurs résultats de viscosité a dasurs de temps trés élevés, mais nous
amortissons les fluctuations statistiques et lesiltéts deviennent excellents dans l'intervalle
réduisant le temps 6 2 ps. On remarque qu'aux températures élevédgdiiale de la SACF
converge tres rapidement vers des valeurs constafspges environ 2 ps, l'intégrale de SACF
reste constante et permet de définir la viscogtéishillement.

Nous représentons sur la figure (5.17) la viscosi€ cisaillement de I'étain pur, de

l'alliageSn o ¢, Cu,,, €t de l'eutectiqueSng,,Cu, ,, €n comparant aux mesures de

Plevachuket al. [8] et de Mhiaoui [33]. Les données de Kehral. [34] sont plus basses et plus
éloignées des autres a hautes températures.

Nos résultats de viscosité en utilisant la forndgeGreen-Kubo sont en trés bons accord avec
les mesures de Plevachekal [8] et de Mhiaoui [33] dans la gamme des tempiéest étudiées.
Notre viscosité calculée diminue avec de la tentpggaOn remarque une faible augmentation
de celle-ci avec la concentration, ceci apparatr@inent a haute températures. A 500°C, la
viscosité est de 1,04 mPa.s dans le cas de l'diginde et de 1,18 mPa.s pour l'alliage

SN g5 6, CU , 4, - ON remarque que nos calculs effectués polliagja Sn o, ,,Cu, 5, sont tres

proches des mesures de Mhiaoui [33], tandis queméssires de Plevachek al [8] sont un tout

petit peu plus élevées.
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Figure 5.17 :Viscosité de cisaillement des systemeSit, Sn g ¢, CU , 0, SN g7, CU ;5 €N

fonction de la température. Nos résultats sont evégppaux différentes mesures de Plevachuk et
al. [8], de Mhiaoui [33] et de Kehr et al. [34].
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5.3.  Viscosité de I'alliage Sn-Cu en fonctiate la concentration

A la température de 800°C, l'alliage Sn-Cu estédal liquide pour des concentrations d’étain
plus grandes de 10% (voir le diagramme de phase$. ¢dlculs a 800°C de la viscosité de
cisaillement en fonction de la concentration marnitrgue la viscosité de cisaillement diminue

progressivement de maniere monotone quand la gropal’étain augmente (figure 5.18).

Sur les deux inserts de la figure (3.3.19), on éspnte par comparaison, la viscosité de
cisaillement du cuivre et de I'étain purs liquidesfonction de la température. Ces résultats ont
été déja discutés dans les chapitres (Ill) et (Dns les deux cas, les résultats de Tan et gl. [35
sont trés élevés par rapport a nos calculs et #fdrahtes autres mesures. Dans le cas de
I'alliage étudié Sn-Cu , les valeurs de viscosité de Tahal. sont aussi plus élevées que nos
calculs. Nous pensons que nos résultats de vigodsitisaillement de I'alliageeuvent étre pris

en considération et doutons des valeurs de Tan teotapu de leurs résultats pour les métaux

purs, notablement plus élevés que les mesureauties @xpérimentateurs.
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Figure 5.18 : Viscosité de cisaillement de l'alliag€n-Cu a 800 °C en fonction de la

concentration. Nos résultats sont comparés augérdiites mesures de Teinal[35]
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5.4. Viscosité de I'alliageSngg ,,Ad; 5 €N fonction de la température

Nos résultats des calculs de la viscositéis@liement pour I'eutectiquén g, ,,AJ 56y, €N
fonction de la température sont présentés sugladi(5.19).

T I T I T I

o 0 Srla(a.Z%A 3.8% [8]
% Notre travail:
2.0F % @ Sn,,Ad.., i
3
9

Viscosité de cisaillement (mPa.s)
= =
N (@)
T T

Température T(°C)

Figure 5.19 :Viscosité de cisaillement de I'alliagén o ,,Ad 54, €N fonction de la température.
Nos résultats sont compareés aux différentes meser&evachulet al [8].

On remarque que nos valeurs de viscosité de eisaht de I'alliageSn,,Ad 54, SONt

inférieures aux mesures de Plevactaikal [8] et s’en rapprochent a des températures plus
élevées.
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VI. Conclusion

Le calcul des grandeurs de transport atomique colammeefficient de diffusion et la viscosité
de cisaillement des soudures sans plomb (alliagesgsda base d’étain avec une faible
concentration de métal noble) nous permet de préutiuence de la concentration des additifs
(Cu, Ag,...) et de la température sur ces deux gramdgui restent extrémement difficiles a
mesurer. Nos calculs de viscosité de cisaillement bons accord avec les différentes mesures
existantes. Nous avons déja fait observer que kEsuras d’autodiffusion dans les métaux purs
étaient trés imprécises (dispersion pouvant all80@26). Pour le cas particulier des soudures
sans plomb, il n’existe que tres peu de mesuredifflesion. Le seul résultat connu est celui
concernant la diffusion d’argent dans de I'étaim gonnée par Bruson. Ce manque de données
expérimentales justifie pleinement I'intérét queni’peut accorder aux méthodes de simulations
numériques. Cependant, le préalable est la motéhsdes interactions dans le liquide. Dans le
cas des alliages étudiés, il s’agit du modele dmigapotentiel LOMP associé au concept des

valences effectives.
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Abstract. Pseudopotential formalism i3 used to comstruct an lome effective potential (lon-lon potential scresned by
electrons). Molecular Dynamics is used in conjunction with the constructed effective potential to get the atomic stmcture
facter of the pure components copper and tin which are compared to the expenmental ones.

We selected the Shaw Optimized Model Potential having proved that it adequately describes the atomie structure, we used
it to calculate the velocity autocomrelation function and to deduce the self diffusion of pure metals: copper, tin and the

diffusion coefficient of copper m the Sngs e, Oty .

1 Introduction

The study of diffusion m liquid metals 15 of scientific
importance as well as potential application in material
science, physics and chenustry field [1 to 4] The
traditional lead-fin solders have been widelyv used in the
industry for a long time The lead poisoning commonly
occurs following prolonged exposure to lead or lead
compounds. The damage often is induced slowly, but
definitelv, it is now well recognized as a health threat.
The solder materials containing lead are replaced by lead
free solder matenials m electronic products.

To study the atomic transport properfies of higud tin and
copper which are depended both on the electronic and the
ionic structhure, we use the psendopotential formalism to
construct an lonic effective potential (lom-ion potential
screened by electrons). Molecular Dynamics 1s used in
conjunction with the constructed effective potential to get
the atomic structure factor of pure copper and fin and the
Sngs Oy ae; alloy which is a3 well known lead free
solder. Our methodology 1s to use a local pseudopotential
[5]. to fit the core parameter on the atomuc structure of
the pure metal which 1s a very severe criterium. For noble

metals we used the concept of effective valence [6]. Then
we calculate consistently the wvelocity autocorrelation
function and we deduce the self diffusion of pure metals:
copper, tin and the diffusion coefficient of copper in the
Stips g2y 42

We used the local Optimised Model Potential (OMP)
proposed by Shaw [53] and the Ichimam-Utsumi [7]
dielectric function We use Z=4 as chemical valence for
tin, and Z.s=156 [6] for copper taken from the
bibliography.

The structure calculation was performed by molecular
dynanucs (WMD) on a 4000 particles NVT system. Our
calculated pair correlation functions and strecture factors
are compared fo the experimental ones. We first present
the calculation of the iom-ton effective potential We
show that the local Shaw pseudopotential represents very
good the stmcture of the pure metals (what 1s not tue for
all psendopotentials) More, 1t is transferable to the alloy
since a very good agreement is obfained for the copper-
tin ligquud alloy. We also discuss the coherence with the
electronic transport properties such as the diffusion
coefficient. Then we conclude. (Unless explicitly stated

This is an Open Access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution-Noncommercial License 3.0, which
permits unrestricted use, distribution, and reproduction in any nencommercial medium . provided the onginal work is properly cited.

Article available at http:fiwww_epj-conferences.org or hitp://dx.doi.org/10.1051/epjconff20111501013
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otherwise, atomics units are used

h=e=m=I).

throughout:

1 Effective potential

The local pseudo-potential theory 1s clearly explained in
the references [7-9]. The expression of the ion-iom
effective potential F(#) calculated from the pseudo-
potential for altoys is given by:

Vo (Re. Ry =V, () = 222 [ HEe]

Here the quantity 7 is the infer-ionic dastance. The index
a and b refer to atoms of type a and b. Z, et Z; are the
effective valence characterizing each metals.

The normalized energy wave number characteristic
F., " (g) inreciprocal space is defined from the Fourier

transform of the local electron-ion model potential:
b elg)-1

kg b elg)le - (g)-1]
Where QB 1s the mean atomic volume. The quantity .4,
1s the dielectric function, and the funchon g_(g) is the

exchange and correlation term. We use the Shaw local
pseudo-potential, whose expression in real space is:
r<i.

; 1
E¥ig)=
S =

[ 4
w,(r) = i— Z;- PR

For the local Shaw [¢] Optimized Model Potential
(OMP). the core radius K, is given by the optimization

condition. (‘4=—2¢%( ). The Fourier transform W, (q)
of W,(r) is expressed as:

%Eq]:g%, [ 37 wolr) a’r

3 Molecular dynamics
The stmucture is calculated by a sumilation code. Tlus
code uses the standard Verlet [10] algorithm and
processes in NVT ensemble. The mumber of involved
particles in the cubic simulation box for pure copper is
equal to 4000, More, we consider periodic conditions.
The side length is equal to 44.51 A The time step 3t is
equal to 2#10°" s and the number of iterations after
thermalization 1s equal to 20000. The code computes the
pair correlation function g(7) for each configuration and
gives the mean value. i, (7)

B {?’}‘ ﬁ
Pa=C. %P, AT Py
with

The partial structure factors are calculated by the Faber
Ziman formalism:

a.(@)=1+ 4’;'9‘ [P(gu ()~ Dsin(gr)dr

The total structure factor 5 (g) 15 sunply obtamned from:

Y=Y Teue, f(q:'fa(g)

8o
st (G T, 2. (q)

4 Atomic ftransport properties

The same recorded atonuc configurations allow us to
calculate the self-diffusion constant D at a given
temperature from the recorded atomic velocities .o at
time t. by integral over the welocity autecorrelation
function (VAF) Z(t) defined as follows [11-13].

1 , ; : e
Z»(0) =EXGX¢AWT1'~‘,,{F) — (1)) (v2(0) v, (0)
Where N is the total number of particles.
%= Tl O

N, 1s the number of a-fype particles. %@ Is the velocity
of the a-type particle 1{a). Zy(t) is defined as the time
correlation function of the relative velocity of the centre
of mass of species a with respect to the cenfer of species
b. It is decomposed into self-contributions. z3yn and
distinct contribution: Z2%(r) :

Z O =0-8_ )25 ("O+xx,Z5()
Where Z9(:) is Kronecker's symbol
ZE B =xZ:(0+x,Z;(D)

Z.(r) is the velocity autocorrelation function of a
fagged a-type pamcke mn the ﬂmd The time mtegrals of
all the Zi(t). MI{t} ,b{:] and Z°(f) give the
associated diffusion coefficients (DC). namelj.r Dy D’ o
D%, and D, respectively. The D%, is the usual self
diffusion coefficients.

D, = D + Iix:Dé =Dy 1 +7y)

With D": =x.D/ +x.D; and ¥» measures the deviation
from an 1deal muxture, 1t equals zero when all species are
identical
The interdiffusion coefficient s given:

D, =8D, =60+ }’::}Du":

[

Where & =xx,/Scig—0) For anearly ideal mixtre
#=0.r., =0 Andtherelore . - 03
Selq) are the partial Bhatia-lhomton concentration-
concentration structare factors.

5 Results and discussion
For both metals the demsity is calculated using Lucas [14]
compilation of demsity as a function of temperature under the

form: d=a-b{T -T;). where T, is the melting
temperature of the metal. These parameters are given i Table 1.

Table 1. Density parameters [14] of the two heavy metals used

for our calculations.
Element copper tin
T ("C) 1084.5 232
Density value a (z-cm™) 7,937 6.986
Density value b (gem™-K7) | 7325 6.38
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Fig. 1: lon-iom effective potential for: (a)
Copper: £=1.36. (b) tin: Z=4.

The effective potentials for liquid copper and tin are
calculated, from the OMP local pseudo-potential. with
respectively core radius values equal to 1,574 and 1,032
A For alloys, we work with the same parameters than for
pure metals. (see Figure 1)

We then calculate by DM the pair correlation fimctions
which are displayed tfogether with the Waseda's
experimental ones. The structure factor is obtamed by
Fourier transformation Our calculated curves are
compared to experimental ones (copper: figure 2, fin:
figure 3). The results are of Waseda [15]. Eder (Square)
[16]. Alemany (Aptriangle) [17]
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(a) | k) 4 Awrsan|1il
GoppEr = 1.56 Copper = 1.58
S 1600 "T+{A.5) 1 & [ 1800 T24.5)

1500 T+E.0) 1500 T+{3.0}

Stucture faclor

1300 T+{1.5} 1300 T={1.5)

Pair comelation function

]

a
2 4 & 8
Interatomic distance r\]A 1

o 2 2 B 3
Secattering vector g .:,!._" }

Fig. 2: Expenimental Waseda (circle} [13]. Eder {Square)
[16]. Alemany (Apmangle) [17] and computed (full line):
(a) pair comelation functions. (b} structure factor for

COPper.

Our results for the pair correlation are in good agreement
with expenimental ones. The agreement 15 better on the
structure factor. The choice of the effective valence for
copper tnproves structure factor calculations.
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Fig. 3: Structure factor Expenmental Waseda (circle)
[15], Itamu (Square) [18], Kaban (Aptriangle) [19] and
computed (full line}

The velocity autocorrelation function calculated for each
metal are presented in figure 4.
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temperature.
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Fig. 1: Ion-on effective potential for: (a)
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The effective potenfials for higud copper and tn are
calculated, from the OMP local pseudo-potential. with
respectively core radins values equal to 1,574 and 1,032
A. For alloys. we work with the same parameters than for
pure metals. (see Figure 1).

We then calculate by DM the pair correlation functions
which are displayed together with the Waseda's
expenimental ones. The structure factor 1s obtained by
Founter ftransformation Our calculated curves are
compared to experimental ones (copper: figure 2, fin:
figure 3). The results are of Waseda [15]. Eder (Square)
[16]. Alemany (Aptnangle) [17]
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Fig. 1: Expenmental Waseda (circle) [13], Eder (Square)
[16]. Alemany (Aptriangle) [17] and computed (full line):
(a) pair comelation functions. (b): stmacture factor for
copper.

Our results for the patr correlation are in good agreement
with experimental ones. The agreement is better on the
structure factor. The choice of the effective valence for
copper improves structure factor calculations.
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Fig. 3: Structure factor Expenmental Waseda (circle)
[15]. Ttami (Square) [18]. Kaban (Aptriangle) [19] and
computed (full line)

The velocity autocorrelation function calculated for each

metal are presented in figure 4.
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computed (full line) total structure factor for Sngs g Cus 4.
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The self diffusion results are presented mn figure 5. Our
results are m good agreement with measurements and
theory calculations. The results for Sngs 5=,Cuy 4=, alloy are
presented in figure 8.

6 Conclusion

With Shaw local potential we are able to describe the
structure factor and to calculate the self diffusion of T
and copper pure metals. The mnterdiffision coefficient m
Stigs 4.Cug g, alloy 1s in good agreement with
experimental measurement The choice of Shaw potential
15 promusing for the study of diffusion in liquid metals
since assoctated with MD it provides realistic values of
the self diffusion coefficient.
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Diffusion coefficient of copper, tin and copper tinalloy
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1) |In figure 6-b the calculated interdiffusion coeifiot values in Sf3.6:Cw.a, are presented with a
scale: D (16cn¥/s). The correct interdiffusion values should bespnted with a scale:
D (10%cn¥/s). The corrected figure is given below.

0.7 . . : : : : :
() | # This work | *
T 06} 4
~ x*
e
(&)

% 0.5} g
o % e ]
04 Interdiffusion coefficient

R ; SNngs5. 6%CYUs.4%
400 600 800 1000
T(°C)

Fig. 6: (b) Interdiffusion in Sg 6:Cuw 4 as a function of temperature

2) In the conclusion, please replace “The interdiffuscoefficient in Sg 4L W 49 alloy is in good
agreement with experimental measurement” by “Thil toalculated structure factors in the

Snbss9 Cly 49 @lloy are in good agreement with experimental mesaments”.

Z
3) In the formula describingv, (r) replace—-—" < R by - T or> R..
r r

4) In numbers in the text and in the scales of allrig, please replace commas (,) by decimal dots (.)

5) Atthe end of the main text, please replace $IC W 4. bY Shs :Cls x|
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Conclusion générale

Les travaux de cette these ont été consacrés #scpar simulation numérigue par
dynamigque moléculaire de propriétés statiguesdstra atomique, compressibilité isotherme)
et dynamiques (diffusion, viscosité) de métauxitgs et d’alliage choisis comme étant des
soudures sans plomb. Plusieurs milliers de soudyresvent exister suivant leurs
compositions ou leurs concentrations. Il est imjpbss de toutes les étudier
expérimentalement. Cette contribution nous a dalp@rmis de développer un outil de haute
précision, basé sur la théorie des pseudopotenpels calculer la structure atomique des
métaux liquides. Puis, nous avons calculé deux rigs fondamentales ayant un grand
intérét industriel : les divers coefficients defasfion et la viscosité de cisaillement (ou
dynamique) grace a la fiabilit¢ du pseudopotemtelShaw local utilisé et & la méthode de
simulation la plus précise qui soit (méthode dee@G+Kubo).

Nos premiers calculs ont été faits pour caractefiétin liquide qui est I'élément de
base des soudures sans plomb. Nous avons renbeainéoup de difficultés pour reproduire
la structure atomique de cet élément. En effets ttes modéles de pseudopotentiels
sophistiqués utilisés dans le passé ont été tedtésis en défaut: le modéle non local
dépendant de I'énergie de Shaw de la classe dadqsatentiels « first principles », celui de
Bachelet et al. (BHS) non-local et indépendanitéiergie et celui de Fiolhais. Aucun de ces
potentiels n'a pu expliquer la structure de I'étiguide, gu’ils soient de type « ab-initio » ou
« premiers principes ». Nous nous sommes orierg@eslutilisation de potentiels empiriques
comme celui d’Ashcroft. Celui-ci, quelque soit Erametre de cceur, utilisé présente de fortes
oscillations non physiques. Cela est probableméra th discontinuité de ce pseudopotentiel
au niveau du rayon de cceur. Le choix du pseudofieltéocal de Shaw qui est dérivé de la
version ancienne du modeéle de Shaw non local déperde I'énergie nous a permis de
reproduire la structure de I'étain liquide. Le cdlde I'énergie totale et la représentation de
I'énergie cinétique nous ont aidés a comprendie ainstater que la partie dure du potentiel
effectif joue un trés grand réle dans la descripti®e la structure atomique des métaux
liquides.

Pour obtenir une bonne précision du facteur detsire aux petits angles, on est amené
a augmenter « les nombres de particules et dibdrab. La transformée de Fourier est plus
précise et les oscillations liées a la coupureaderction de distribution radiale sont réduites.

Néanmoins, il est quasiment impossible d’obtenidimaite a q=0 par la transformée de
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Fourier. On est amené a développer un calcul datactacteur de structure en utilisant la
fonction de diffusion intermédiaire. Grace a cefttethode, les facteurs de structure
n’'oscillent plus en approchant de q=0. Cette vaksirproportionnelle a la compressibilité
isotherme. Nos valeurs sont en bon accord aveddesées expérimentales existantes. En ce
qui concerne les propriétés de transport atomigoes constatons que le coefficient de
diffusion et la viscosité de cisaillement sont ditativement en bon accord avec les
meilleures données expérimentales. Nous constaies®s que, dans le calcul de DM avec un
grand nombre d'atomes et avec une longue duréendéaton, nous obtenons une meilleure
précision des fonctions d'autocorrélation, ce qaus permet de prédire les propriétés
dynamiques avec une bonne précision.

Dans le cas des métaux nobles, nous avons pu mauieel’utilisation d’'une valence
effective permet de bien représenter la structtomigue. On doit en effet prendre en compte
le chevauchement (I'hybridation) des trois bandgs &t d de la densité d’états électroniques
(DOS) par I'intermédiaire de la valence effectivdvec les valences chimiquesy(Z 1), nos
calculs sont caractérisés par des pics de plutesadmplitudes que les facteurs de structure
expérimentaux. Pour remédier a cette insuffisanoas avons utilisé des valences effectives
(plus grandes) de J. A. Moriarty. Cette procéduresna permis d’améliorer la structure
calculée par rapport aux expériences de Waseda l&gevalences de L. Dagens, la structure
devient presque parfaite pour les trois métaux ewbkuivre, argent et or. On constate que,
pour les métaux nobles, il est nécessaire de peegrdicompte la bande d. Nous avons utilisé
ces résultats pour calculer la compressibilité hisohe et les premiers nombres de
coordination caractérisant chaque structure. Les Wwésultats du coefficient de diffusion et
de la viscosité de cisaillement valident a nouveapseudopotentiel et justifient 'emploi du
concept de valence effective.

Nous avons étendu nos calculs aux alliages aveméeses hypotheses de calcul. La
qualité de nos résultats nous amene a concluréranisférabilité du potentiel aux alliages et,
par conséquent, aux soudures sans plomb. Lesatssd# nos calculs de structure atomique,
de coefficient de diffusion et de viscosité de ilisament s’averent étre excellents pour les
alliages. Nos résultats en fonction de la tempésatoour toutes les concentrations, sont en
tres bon accord avec les différentes expériencrs/ées dans la littérature. Le calcul des
deux propriétés dynamiques, diffusion et viscosit®js permet de caractériser et de comparer
la mobilité des différents constituants des alls|agke type « soudures sans plomb ». Ces

propriétés nous permettent de choisir la naturéadsoudure et du substrat utilisé dans les
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circuits électroniques. Notre travail pourrait étendu par la suite a I'étude d’alliages a plus
de deux composants comme les ternaires, quatesngiie constituent la majorité des

soudures sans plomb.
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Annexe 1

Constantes physiques et systémes d’unités utilisés

A.1.1. Constantes physiques

grandeur Symbole Valeur Unité
Constante de Planck h 6,62606957 %10 J-s
Constante de Planck réduite = h=h/2n  1,05457172 x 16 J's
Charge élémentaire eq 1,60217656 x 16 C
Masse de I'électron au repos eMm 9,10938188 x 16 kg
Rayon de Bohr A 5,29177210 x 16 m
Energie d’ionisation de lion Ex 13,605692 eV
hydrogene

Nombre d'Avogadro N 6,02214129 x 19 mol?t
Constante des gaz parfaits R 8,314 462 1 Taort
Constante de Boltzmann s K 1,3806488 x 16 J-K!
Permittivité diélectrique £, 8,85418782 1&°'m > kg™

On noteraque 1eV =1.60217733 x40

A.1.2. Systeme d’unités atomiques

En physique atomique, il est d'usage d'utiliser systeme d’unités rationalisées dans
lequel les constantes physiques suivantes preraewméleur unité (unités atomiques de
Hartree) :

h =1 (constante de Planck)
2
e =1 (charge de I'électron) (On notera gue’ :L)

A e,

me =1 (masse de I'électron au repos)

Les mesures des grandeurs physiques s’exprimens ao fonction des unités
fondamentales précédentes. Ainsi :
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2

- longueur : d > =8, =1 (rayon de Bohr)
m, e

e

3
- temps =1=1

- énergie : mvize =2 (définit le Hartree)

L'unité atomique d’énergie appelée le Hartreautv@7.21138505 eV. Elle est deux fois
plus grande que I'énergie d’ionisation de I'atomieydrogene. Celle-ci définit le Rydberg.
L'unité de distance dans le systéme d’unités atagsoaut : 0.52917721 A. L'unité de temps
est : 2.41888432 10s.

A.1.3. Unités dérivées

Dans les méthodes de simulations numériques (MOaté et Dynamique Moléculaire)
dans lesquelles les interactions sont représemigesin potentiel de paires, il est pratique
d’utiliser un systéme d’unités spécifiques. Lestémifondamentales sont alors la masse
d’'une particule, la positioR et 'amplitudeU (en valeur absolue) du minimum du potentiel
d’interaction (figure A).

Pour toute autre grandeur considérée (mécaniqoe)sité de mesure est trouvée a partir

de son équation aux dimensions. Celle-ci se met Boforme :m“R"U", ou o, ety sont

des rationnels . Le tableau montre quelques exeampiles.
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S0

Distance interatomique r(A)

Figure A.1.1: Pseudopotentiel deéétain liquide a 250°C calculé par le moddlecal de

Shaw: définitions des unités réduites.

Tableau : Unités dérivées dans le systeme d’unités MC ou DM.

Grandeur Symbole Expression en unités SI
Masse m kg
Longueur l, r, X, etc. m
Temps Rm / U)” s
Température U/kg K
Vitesse (U /m)1/2 m/s
Accélération U/(mIR) m/s?
Energie u J
Quantité de mouvement (mU)Y2 Kg [m/s
Pression U/R® Pa
Moment cinétique R OmU)Y? Jis
Moment d’Inertie mIR?2 Kg n?
Densité de particules 1/R3 m?3
Tension superficielle U/R2 J/m?
Coefficient de diffusion R QU/mY? m?/s
Coefficient de viscosité (mU)*?/R? Pals
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Annexe 2
Pseudopotentiels utilisés

Dans cette annexe, nous donnons tout d’abord uassifitation des opérateurs
guantiques tels que les pseudopotentiels, en aasion des caractéristiques de leurs
eléments de matrices (Hellal [21]). Hormis les mesl@éle pseudopotentiels d’Ashcroft et de
Shaw local déja discutés au chapitre 2, dans eetbexe, nous présentons également les
expressions des autres modéles de pseudopotentetsous avons utilisés dans nos calculs.

Remarque : la plupart des références sont celles du chaflifre on garde alors la méme
numérotation. Les autres références sont indigadagin de cette annexe, sans numérotation

car moins nombreuses.

A.2.1. Nature des opérateurs
A.2.1.1. Représentation dans I'espace réel

Dans la représentation des vecteurs positiongntiéht de matrice d’'un potentiéV
s’écrit de maniére générale :

(F|w7') = w(F, 7). 2.1)
Le potentiel est dit local si :

W(F,7') = W(F)s(F - ). (2.2)
S'’il est local et a symétrie sphérique alors :

W(F )= W(r)s(F - ). (2.3)
En introduisant les coordonnées sphériques poweesurs positions :

=(r,0,0) et 7 =(r0,¢9), (2.4)

I'élément de matrice (2.1) admet, en fonction desrtoniques sphériqu¥s ,(6,¢) , un
développement du type :

W)= Y7, 0.0)W,(rr)Y,,.(0.9). (2.5)

Le potentiel a une forme semi locale, c’est-a-dii@ale pour la dépendance radiale et non
locale pour la dépendance angulaire, si la comp)es\M@(r,r’) a pour forme :

W, (rr) =W, (r)8(r-r') (2.6)
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Par contre, pour un potentiel local, elle est :
W, (r,r)=w(r)s(r-r), O¢. (2.7)

Le potentiel est dit totalement séparable lorsigudépendance radiale suivant r eest
disjointe ; c’est-a-dire :

V,(r,r)=Fr)f,F(r') , ott f, sont des paramétres (2.8)

A.2.1.2. Représentation dans I'espace réciproque
Les propriétés précédentes qui spécifient la naleseopérateurs ont naturellement leurs

contreparties dans I'espace réciproque. Le caledl&éément de matrice d’'un opérateur non
local tel que<R +E|‘W‘ R> n'est pas simple mais n’est pas impossible. Ohghsser par une

autre base de représentation a savoir celle fodaéeondes sphériques libres. Ces derniéres

s’expriment en termes d’harmoniques sphériqigg,(6,¢) et de fonctions de Bessel

sphériqueg,(X) comme suit :

<f|k,€'m>=kﬁn(kr)vzm ©.9) . (2.9
T
On introduit en outre, I'opérateur de projectiomslée sous espace des états de valeur propre

. m=/
¢ de moment cinétiqué : P, = > [e,m}¢,m|. (2.10)

m=-/¢
avec la propriété de projecteE?;2 =P, etlarelation de fermeture :3 P, =1 (2.11)
(=0

Si on suppose W hermitien, I'opérateur de projectans le sous-espace des états de valeur
propre / de moment cinétiqué est donnée paP, WP, =W, P,. Si de plus W est semi local,

Wg en représentation des vecteurs position ne dépsmdug module, de sorte qma: r.De

sorte que :

W=>W,P, . (2.12)
L

Soit maintenant, la projection du vecteur d’ondengpl ‘ R> (normalisé sur le volumg)) :
me :‘R,£>. (2.13)
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Dans les ouvrages de mécanique quantique, on mpatrailleurs que le vecteur d’onde,
guand il est projeté, s’écrit :

(27[: )3/2 m=/ /¢

s ;g'?vg,m(ek,q)k)\k,z,m% (i2 = -1) (2.14)

)=

c’est-a-dire : ‘R> = i‘?,@. (2.15)

Compte tenu des développements ci-dessus, onézdabosition :

(kWik,) = 3537 (kPP wePfi,) =37 (kw01 (2.16)
soit
<R1‘W‘R2> = (47T)2 i mfé mzif /ml(le)Y/D,m2 (Qk2)<k1’€1m1|wg| K, ,E,m2>_ (2.17)

lekz (=0 m

1:— 2:—[

Connaissant les propriétés des ondes sphériques (iBohen et. al, 1973), le dernier facteur

du second membre se laisse calculer comme suit :

2 Iy .
(ki toma W g 0ma ) = =Kok [, (kar)§, (kor) W, (1) rdr < (2.18)

0

Se souvenant du théoréme d’addition pour les fonstsphériques :

ATt
P, (cosn) = 27+l ijm( Rl)foDm(QRZ)1 (2.19)
e

ou a est l'angle que font les directions respecti\,@%etQR2 des vecteurs d’ondes

T(l etRz. P, (x) est le polynbme de Legendre de defré On arrive au résultat final :

(K, [Wlk,) = QZ(2€+])P(0031) W, (k,.k,), (2.20.a)
ou I'on a posé : W, kl,k Tj[ ((r)rzdr. (2.20.b
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A.2.2. Pseudopotentiel NLOMRIle Shaw [11]
Celui-ci est de type «first principles », non loed dépendant de I'énergie. Sa forme

(figure A.2.1) suivante est semi locale (Eq. 2.22)

7 =1, 7
W= -=%- > O(Rg(E)—r)[Ag(E)_T\/}pé- (2.21)
£=0
Dans cette expressioﬁ(r) désigne la distribution de Heaviside g}, 4a valence chimique.
Le nombre quantiqué est relatif au moment cinétique orbital. Sa valeuplus élevée est

o (pour la plupart des éléments du tableau péri@iqty < 3). Le modele de

pseudopotentiel dépend de I'énergie via ses param@ ,(E) et R/(E) . ceux-ci

vérifient la condition d’optimisation de Shaw [11]:
ZV

A)(E) = R, ()

, O¢ (2.22)

Construit d’abord pour un état de référence quicesi d’'un ion isolé dans I'esprit de la

methode du défaut quantique [39], de sorte queeraes spectroscopiques), ; ,, soient

reproduits, les parametres calcukés (E, » ) vérifient avec une bonne précision la relation

de linéarité : A,(E)=A,(0)+E (OAGLE(E)] (2.23)

E=0

Pour une utilisation du modele pour un environnégmagtallique, les parametres sont évalués

a l'énergie E décalée de la quantiéé appelée « core shift » [Cowley]. La condition
d’optimisation (2.22) étant conservée, les paragsétont transformés comme suit :

A/(E) - A)E-D). (2.24)
Pour les applications aux métaux, la relation sutivast utilisée.
0A ,(E
A/ (E)=A,(Ef) +(E-Es) (ﬁ} . (2.25)
OE  Je=o

Dans cette relation de linéarité, les paramétras &amlués pour un environnement métallique
mais pour simplifier I'écriture, on a conservér@me notation que pour ceux relatifs a I'ion
isolé. Deux difficultés majeures caractérisentresdéles de ce type : I'estimation du « core
shift » d’'une part et le calcul de I'énergie derfiesur une échelle absolue d’autre part. Toute
une abondante littérature est consacrée a cettdépmatique [1, 11, 20, 21, 36, 39] . Pour

résumer, il existe deux approches. La premiéreseaties données expérimentales de I'énergie
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d’ionisation E; de I'ion libre et de I'énergie de cohésiéryy du métal [Ese and Reissland].

Cependant, ces données ne sont pas disponiblesea tes densités électroniques. Elles ne le
sont pas également pour le cas des alliages attésttes concentrations. Pour éluder ces
difficultés, une autre approche a été proposéd-pilers et al. [39] et développée par Hellal

[21] ainsi que Harchaoui et al. [36] Elle est lasar un calcul autocohérent qui donne une

estimation (au premier ordre) du « core shift gdeet'énergie de Fermi.

Tableau A.2.1: Parametres (en unités atomiques) du modele dedpgetentiel NLOMP
pour l'ion libre et a I'énergie de Fernig.

Termes spectroscopiques Ag(0) = dAy/dE A(0) dA; /dE Ax(0) dA;/dE

Etain 1,8323 -0,5669 2,0423 -0,2457 1,7794  -0,1505

Cuivre 0,4459 -0,6645

Ion du centre

Figure A.2.1: Profil du pseudopotentiel de Shaw non local [4].

A.2.3. Pseudopotentiehb initio de Bachelet et al. (BHS) [13]

Le pseudopotentiel de Bachelet-Hamann-Schliter (BHSY de typeab initio, généré a
partir de calculs LDA-DFT de la structure électopreé de I'atome isolé, est dit de « norme
conservée ». Plus intéressant, il est indépendantédergie. Ce modéle (figure A.2.2)

développé par Koubaa [37] et par Hellal [21] adarfe paramétrique semi locale :

Wllo%n () = Veore(r) + Z Avéon e . (2.26.a)
l
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Vo) = - 22 {ZZZC (( "°re)]/2r)} (2.26.b)

r i=1

AV (r) = i[ ()+r2Ai+3(f)e‘“i<‘)“2] (2.26.c)

i=1

Sa partie locale est,,(r) dont la forme analytique est montrée dans I'atibrigine.
Sa partie semi locale est représentée par les EanfEs AV}O”(r). Celles sont

développées dans le méme article. Elles dépendent doment angulairé. Les
parametresC™®, o®et o, sont tabulés par Bachelet al[13] ou les différents
parametre:A; sont calculés a partir des constarC*°[37, 21]. Ce modele de potentiel

est censé étre transférable pour un environnemeiallique. Pour la plupart des
éléments du tableau périodique (de I'hydrogéne latopium), ces auteurs ont reporté
dans l'article les parameétres du modéle BHS. Neagéproduisons ici pour I'étain et le

cuivre dans les deux tableaux suivants.

Tableau A.2.2 :Paramétre a; (en unités atomiques) du potentiel de BHS (198Q). [

ATOME 4 o, a, 0Ly
Cceeur 1,97 0,78 -
Etain 0 1,48 1,93 2,82
1 1,28 1,59 1,94
2 1,06 1,32 1,49
Cceeur 7,59 3,02 -
Cuivre 0 1,75 2,32 3,09
1 1,25 7,80 10,93
2 2,53 25,70 27,47

Tableau A.2.3 :Les parameétrec, du potentiel de BHS (1982).

ATOME 14 C, C, C, C, Cs Cs
Cceur 5,0086 -4,0086 - - - -
Etain 0 -6,7306 0,4760  0,1040 0,2141 -0,0298 -0,0166

1 -5,5160 -0,5027 -0,0915 0,1143 0,0767 0,0122
2 -5,6362 -0,0969 -0,2082 -0,0945 -0,0746 0,0179

Ceeur 2,6959 -1,6959 - - - -
Cuivre 0 -7,2915 -1,42Y5 -0,8717 0,3180 -0,0558 0,0289
1 -5,8592  -2,6799 0,6113 0,1380 -0,2028 -0,0691
2 -1,7433 3,0657 -0,7516 -0,2519 -0,2938 0,1973

-195 -



Annexe 2 : Rsidopotentiels utilisés
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Figure A.2.2 : Profil du pseudopotentiel BHS pour I'étain liquide.

A.2.4. Modele de cceur évanescent (CE) de Fiokhat al. [47]

Ce modeéle de pseudopotentiel est local avec desngaires indépendants de I'énergie. Il a,
selon les auteurs, l'avantage d’avoir, dans I'esp@&el ou dans l'espace réciproque, une
forme analytique relativement simple, ce qui esind@geux dans les calculs de la structure
électronique. Il est construit & partir de réssltde calculs LDA-DFT [47] de sorte a
reproduire les caractéristiques dominantes de teitfeélectronique. Dans 'espace réel, il
s’écrit :

W(r) = —Z—V[i(1— 1+ X )X )- e~ } 2.27)
Rm LX

Dans ce modéle (figure A.2.3) I'ajustement de camameétres est libre, une condition
analytique détermine les parametreset § [47]:
a®-2a A 1

“aeop T2t T @

B

Ou X =r1/R,, et Ry, est le rayon de cceur. Nous avons utilisé les patram individuels

donnés dans la référence [47]. Les valeurs de aemmetres0 et R, sont ajustées par
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Fiolhais et al. sur la condition d'équilibre afia eproduire les caractéristiques dominantes de

la densité électronique a I'état solide.

Tableau A.2.4 :Valeurs calculées (en unités atomiquespdet R,, dans les cas universel et

individuel pour I'étain [47].

universel 3.376
a individuel 3.056
universel 0.443
Ry individuel 0.388
1.0 . T
Sn

0 1 2 3 4
I' (u.a)

Figure A.2.3 : Potentiel de Fiolhais pour I'étain liquide.

Remarques :les parametres définis dans cette annexe sont d@meénités atomiques (u.a).
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Annexe 3

Une étude préliminaire de la structure des métauxadides

Notre travail sur les métaux liquides peut étrandtea I'étude des alliages solides et de
leurs transformations de phase. Pour ceci, houssams au point une méthodologie basée
sur l'utilisation du pseudopotentiel de Shaw LOMP la simulation de dynamique
moléculaire. Cette méthode nous a permis de caltedepropriétés statiques et dynamiques

des métaux purs liquides Sn, Cu, Ag, Au et de lalliages d’'une maniere trés satisfaisante.

Notre nouvelle démarche consiste a étudier la streiclu cuivre solide, on utilise 4000
particules qui évoluent pendant 30000 itérations.uBlise la densité de Lucas [1] pour le
liquide et la densité de Calslt al. [2] pour le solide. Les calculs ont été faits d&€ Q&
2000°C. Les calculs du potentiel effectif en foaotde la température sont obtenus avec la
fonction diélectrique d'lchimaru-Utsumi et avecvience effective de Dagens (Z=2.08) [3]
et sont présentés sur la figure (A.3.1). La diff@eentre les valeurs des densités entre |'état
solide et I'état liquide apparait clairement damgiofil du potentiel effectif (entre 1000°C et
1150°C). Les fonctions de distribution radiale espondantes sont présentées sur la figure
(A.3.2).
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0.00%

—.273°C
@ e
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— 1150°Q
1500°C
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Potentiel effectif V__ (eV)
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0.00¢

Distance interatomique r(A)

Figure A.3.1: Potentiel effectif calculé avec le pseudopotenti@®MP et la fonction
diélectrique d’lchimaru-Utsumi a différentes tengiares.
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Figure A.3.Z2: Fonction de distribution radiale a I'état solideliquide pour différentes
températures, I'insert montre les amplitudes mabama -273°C pour 4000 particules.
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On remargue que I'état solide est caractérisé @ax dortes de pics, les uns correspondent
aux pics de I'état liquide, les autres sont intatiaikes et n’existent pas a I'état liquide. A la
température absolue quasiment nulle, I'état sadstecaractérisé par des pics trés intenses et
la valeur nulle entre les pics. La hauteur des pmowinue progressivement avec la
température et les pics s’éloignent. Nous avonssgmté dans l'insert de la figure (A.3.3) les
fonctions de distribution radiales a I'état liquidiel 50°C) et solide (100°C). Il est surprenant
gu’il n’y ait pas davantage de différences entiedeux états. L'élargissement du pic provient
des vibrations dans le solide. Jusqu’a présermgthéaomene a été totalement négligé. A I'état
solide, il apparait sur la figure (A.3.3) que ladton de distribution radiale est oscillante a la
limite de la boite de simulation tandis qu’a I'étgtiide elle tend asymptotiguement vers 1.

Les facteurs de structure correspondants aux textypés 1000°C et 1150°C sont calculés
d’'une part par transformée de Fourier et d’autme pamme limite a t=0 de la fonction de
diffusion intermédiaire (figure A.3.4). Pour évitiess oscillations induites par la transformée
de Fourier, on a augmenté le nombre de particsiguja@ 13500. Il apparait que S(qg)-1 qui est
la transformée de Fourier de g(r)-1 est représeavée précision pour I'état liquide. Pour
I'état solide, il subsiste de nhombreuses oscilfetitiées au non convergence vers l'unité de la
fonction de distribution radiale. Les résultats pdqg, t) ne sont pas meilleurs aux faibles

valeurs de Q.
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—— 1000°C (4000 atomes)
—— 1000°C (13500 atomes)
—— 1150°C (4000 atomes)
1150°C (13500 atomes)

3.696 - 13500 atomes

Solide-
4000 atomes
3t 3.688 —
Liquide
3.
2+ 2.48

Fonction de distribution radiale g(r)
N

0 10 20 30
Distance interatomique r(A)

Figure A.3.2: Fonctions de distribution radiale calculée a THX@et T=1150°C avec
4000 et 13500 atomes. La décroissance de la caudllmpie que I'on a atteint la limite de
la boite de simulation.
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Figure A.3.4: Facteurs de structure obtenus avec 13500 atormxes@umes températures
avec la Transformée de Fourier (FT) et avec latfonae diffusion intermédiaire (FQT).
A I'état liquide les résultats par les deux métrsslent superposes.
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Le transport électronique (TE) est le résultataddiffusion d’électrons libres internes a la
matiere par les sites diffuseurs. Deux facteulsi@nicent le TE : la structure atomique (S(q))
et l'interaction électron - site diffuseur (potettspécifique a I'interaction électron-atome).
Les électrons se propagent dans toutes les dinsctimm événement (diffusion) s’effectue en
guelques femtosecondes. Le TE (admettons qu'unemmekire 1s) est un effet moyen de
10'° événements par seconde sur un échantillon magioseEo de, mettons, #batomes.
Compte tenu des masses respectives des atomes éted&ons, ces derniers, au premier
ordre, ne «voient pas » le déplacement des atooes, ces déplacements soient les
translationsdes atomes dans un fluide ou labrations des atomes dans un solide. Les
électrons ne font pas la différence entre un lig@tdun amorphe. Il convient de moyenner les
interactions dans le temps et sur le nombre des si#fuseurs compte tenu des
déplacements/vibrations. La différence essentielidre les collisions des électrons de
conduction dans un milieu est qu’il 'y a pas declion privilégiée pour les électrons, tandis
gu’'un flux de particules extérieures (rayons X @utnons) interagissant avec les mémes sites
atomiques suivant une interaction particule-mati@retentiel spécifique), est en général
directionnel avec les conséquences en découlant.

Il est en général admis que le formalisme de Zimaus'applique qu’aux liquides et aux
amorphes. Il n'y a pas a notre connaissance degipins aux solides cristallins. Les
potentiels d’interaction sont pourtant trés voisigge I'on ait affaire a un liquide ou a un
solide. lls dépendent quelgue peu du volume atoen&tude la superposition des queues de
potentiel des atomes voisins, par conséquent detmition ou de leur structure. La structure
atomique par contre est assez différente dans lidesoristallin qui dépend de sa maille
élémentaire. Le modéle pur est celui du monocrestaK. La matiére métallique usuelle ne
répond pas a cette description. Les métaux sonyfcpstiallins et les atomes vibrent dans
toutes les directions de I'espace. Nous avons, l#acadre de cette thése, calculé la structure
atomique de meétaux liquides a partir de la théduepseudopotentiel et de la simulation
numeérique par dynamique moléculaire. Nous avonks euriosité d’effectuer le calcul de la
fonction de corrélation de paires dans le cas didescet avons constaté qu'a haute
température celle-ci est tres voisine de celle diguide. De toute évidence les déplacements
dus aux vibrations dans les solides sont sous @stidans la littérature. La théorie de Ziman
n'a aucune raison de ne pas s'appliquer. De mamjaaditative ceci explique pourquoi a
haute température la différence de résistivité,gxample entre le fer solide et liquide, n’est
gue de quelques pour cents.
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