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Introduction

I ntroduction

L’état liquide est intermédiaire entre I'état seliet I'état gazeux. L'état solide, le plus
souvent cristallin est caractérisé par un ordreaide distance et par une périodicité de la
position des ions. Il est expligué au moyen deristallographie qui met en évidence des
structures cristallines fondamentales. Au contrail@ns le gaz parfait, les molécules sont
totalement libres, leur distribution est continu&tat liquide est intermédiaire ; il est décrit
grace a la physique statistique. Il existe un oedoaurte distance rappelant celui du cristal et
un désordre a grande distance similaire a celugaiu parfait. Il existe aussi des solides
amorphes assimilables a des liquides figés. Ll@aide est décrit au moyen des facteurs de
structure dans I'espace réciproque et des fonctiensorrélation de paire dans I'espace direct
ainsi que par le nombre de voisins (coordinancé&uatposition angulaire (ce qui peut mener
a des formes géomeétriques particulieres commerkambsaédrique). Dans un alliage binaire,
outre les effets de taille liés a la géométriesil possible d’observer une tendance a I'hétéro
coordination (c'est-a-dire que les atomes d'une@sgeront préférentiellement entourés par
des atomes de l'autre espéce et peuvent abousirfarmation d’'un composé défini) ou a
I’'homo-coordination (préférence a s’entourer d’atsnd’espéeces identiques faisant parfois
apparaitre un seuil de démixtion). L'étude de lacttire des métaux liquides et de leurs
alliages nécessite des techniques élaborées tgmiduvue expérimental que théorique. Ces
techniques seront utilisées dans ce travail. Lelsnigues expérimentales de détermination de
la structure sont essentiellement la diffusion deatrons et la diffraction de rayons X. De
plus, la méthode de Monte Carlo Inverse (RMC) pemeemodéliser la structure du systeme
a partir des données expérimentales, et est patement intéressante pour I'étude de la
structure des alliages. Les méthodes théoriquaeétirmination de la structure des métaux
purs et de leurs alliages utilisent les potentedfectifs inter-ioniques calculés a partir des
pseudo-potentiels. Certes ces méthodes sont menfigrimantes que celles reposant sur la
fonctionnelle densité électronique, mais elles @eremt de travailler avec plusieurs milliers
de particules afin de mettre en évidence les phénemde démixtion tant dans I'espace
réciproque que réel. Nous présenterons ainsi lesltaés des simulations numériques
appliguées aux métaux polyvalents et aux alliagest des données expérimentales sont
disponibles. En particulier, nous insisterons susismuth pour lequel les calculs des facteurs
de structures ont été faits, sur la base de résudte@érimentaux de la mesure de la densité
d’état, avec les 3 électrons p de valences et tir pigr pseudo-potentiel de Shaw local peu

exploité. Nos calculs sont en accord avec I'expé&eaeet constituent une amélioration. lls



Introduction

peuvent étre généralisés aux autres métaux pohwsateirs ainsi que leurs alliages. En effet,
I'industrie exige actuellement des alliages de plugplus complexes pour des applications qui
requieérent des caractéristiques physiques de plygus performantes et dont le passage par
I'état liquide reste primordial dans le processodustriel. La connaissance des propriétés
physico-chimiques de tels matériaux nécessite dthlep détermination de leurs grandeurs
structurales et thermodynamiques puis la prévidemévolution de leur comportement lors
de l'usage industriel. Les méthodes de simulatiarmérique comme la dynamique
moléculaire (DM) ou structurelle comme la méthode Monte Carlo Inverse (RMC)
permettent de choisir plus efficacement ces aliadee telles méthodes autorisent une
économie importante de temps et d’expériences uséise Grace a la simulation numérique et
au potentiel effectif calculé a partir du pseudteptiel, il sera possible de prédire et de
vérifier la cohérence de I'ensemble des donnéeérewrpntales et théoriques pour ces alliages
convoités. L'objectif est donc d’apporter une étad¢aillée de ces nombreux matériaux tant
sur le plan fondamental que technologique, afin ctiifier leurs propriétés physico-
chimiques. C'est dans cette optigue que nous adnké plusieurs systémes binaires pour
des applications industrielles diverses : Pb-Bt3pb Ga-Pb.

Ce travail de these s’articule en deux partiespteamiere est plutot théorique et comporte
trois chapitres. La deuxieme, quant a elle, estoplexpérimentale et sera uniquement
développée dans le quatrieme chapitre auquel sanmeixés deux publications.

Dans le premier chapitre, nous développerons larih@es pseudo-potentiels nécessaire a
'obtention des potentiels inter-ioniques tant ptes métaux purs que pour leurs alliages.
Dans le second chapitre, nous définirons les grasdg&ructurales qui sont les fonctions de
corrélation de paires et les facteurs de structBrgs, nous présenterons la méthode de la
dynamique moléculaire. Dans le troisieme chapit@,s présenterons et discuterons nos
résultats, obtenus a I'aide des potentiels effe¢thapitre 1) et par la dynamique moléculaire
(chapitre II). Ces résultats concernent le calcak dyrandeurs structurales des métaux
polyvalents purs (Al, Ga, Cd, In, Sn, Tl, Pb, Bi) @e leurs alliages dont les données
expérimentales sont disponibles (Bi-Pb, Pb-Sn etPBa Nous y discuterons tout
particulierement la transférabilité du pseudo-ptetde Shaw local a I'alliage.

Dans la deuxieme partie, développée dans le gowriehapitre, nous détaillerons les
processus de diffusion des deux méthodes expémmesnties plus utilisées pour la
détermination de la structure des métaux liquideledeurs alliages et qui sont la diffusion de

neutrons et la diffraction des rayons X. Nous ejmrons les méthodes de corrections
10



Introduction

standards et magnétiques utilisées pour I'alliageide Mn-Zn. Nous présenterons aussi la
méthode RMC de simulation structurelle qui serhség pour la mise en évidence de l'ordre
local de I'alliage liquide Bi-Ga présentant un $e@ miscibilté.

11
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Chapitre 1: Théorie des pseudo-potentiels dans les métaux

Chapitre 1

Théorie des pseudo-potentiels dans les métaux

1. Introduction

De maniére générale, un métal peut étre dssidi un ensemble d’ions chargés
positivement baignant dans un gaz d’électrons plusoins libres. Les propriétés chimiques
des éléments dépendent essentiellement du nomhkaa ebmportement des électrons de
valences ou périphériques. Cette constatation ksbase de I'édification de la classification
périodique par Mendeleiev. Hormis ces électrongrippériques », il reste autour du noyau
de nombreux électrons dits de « coeur » qui coestiti avec le noyau I'ion et qui sont en
guelque sorte des spectateurs vis-a-vis des ptépnysiques et chimiques de I'élément. I
sera essentiel de pouvoir traiter I'interaction éiextrons de valence avec I'ion dans le cadre
des approches précédemment formulées. Or le peltehititeraction des électrons ne peut
étre déterminé car il diverge au voisinage de l'i@'est précisément ici que les pseudo-
potentiels seront employés afin de remplacer lepotentiel. Ceux-ci pourront étre traités par
la méthode des perturbations, chose impossible #egai potentiel. L'utilisation des
pseudo-potentiels engendrent aussi quelques catetsai Mais ils sont nécessaires a la
résolution complete du systeme et permettent el&#idéterminer le potentiel effectif entre les
ions du métal. Il existe deux méthodes essentidiéesonstruction de pseudo-potentiels. La
premiére méthode utilisée par Abarenkov, Animaleind, Shaw, Harrison, So, Moore,
Wang, Fiolhais...) est appelée « premier principe somsiste a construire une famille de
pseudo-potentiels modeles aux parametres ajustésiesu données expérimentales (raies
d’émission dans un spectre atomiques...). L'autrenod permet de construire une famille

de pseudo-potentiels par orthogonalisation destifume d’'onde des électrons de valence sur

13
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les états du cceur (méthode optmized plane wave.BUAN). Cette seconde méthode a été
élaborée par Austin, Heine, Weaire, Sham et a gpicuée aux les métaux liquides par
Hafner. Il sera possible de trouver dans chacuneededeux familles des pseudo-potentiels
locaux ou non locaux.

Nous allons développer dans la suite de ce chajait@emarche physique qui utilise les
pseudo-potentiels afin de déterminer le potentfecsf inter ionique du métal liquide pur. Ce
potentiel effectif permet de déterminer la struetdu liquide. L'extension de ce formalisme

aux alliages métalliques liquides sera présentdmete ce chapitre.

2. La méthode des pseudo-potentiels
2.1 Hamiltonien d’'un métal a N-corps

Un échantillon métallique de taille macroscopiquatEnt environN (6.0200.G°) atomes.
Nous allons donc résoudre I'équation de Schrodiager états stationnaires (EQSES) de ce
systeme métallique molaire qui contieNt foyaux etNe= Z,N électrons oW, est le numéro

atomique de noyau) afin de déterminer ses progrigtgsiques. LEQSES générale est :

Hows({rh{R}) = {{F}{R}) (1.1)

Le termeH ¢ est 'hamiltonien du systéme métallique, il seatépose en cing termes :

|:|S = -’I\_n +VAnn +vne+fe+ve( ()"2
Avec
» N N Z 2
oV, => > =0 :Iénergie coulombienne de répulsion entre legana.
u=1 vzl‘R,u - R/‘
o\ —i i L I’énergie coulombienne de répulsion entre élersro
ee__l_ll?_a" g P
i=tog<i|fi T
N N, N Z N¢
o  =-> > —=——2—-=>V_ (F) :I'énergie coulombienne d'attraction électronssmas.
i=1 uzl‘Rﬂ_ﬁ‘ i
- N []2
oT = Z 2I\;II : 'énergie cinétique totale désnoyaux de masdd.
4=1
N
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La fonction W ({F,}{Fiﬂ}) est la fonction d’'onde du systeme métallique gi&pehd de

3(Z,+1).N variables. Il faut par conséquent résoudre uneatému a3(Z,+1).N variables.
Chose impossible a réaliser ! Il sera alors néaesdantroduire trois approximations qui sont
respectivement : I'approximation adiabatique, lapgmation de champ moyen et
'approximation des petits cceurs, afin de rédwaréifficulté liée a la résolution de 'EQSES
du systéme et de transformer ce dernier a un sgstienparticules indépendantes.

2.2 L’approximation adiabatique

Cette approximation, aussi appelée de Born-Opperdre{1927), repose sur le fait que le
rapport masse du noyau sur la masse de I'élecsbdeel’'ordre de 19) voire bien supérieur.

Les électrons voient les noyaux comme s’ils étaiéres. Mathématiquement, cette

approximation permet de considérer la fonction dek ({rj} ,{Fiy}) comme un produit de

deux fonctions, soit :
v ({rH{R}) = w.((FH{R) ™. ({R}) (1.3)
oW, ({r”}{liﬂ}) est la fonction d’ondes des électrons et qui remahpte du fait que les

positions{ﬁ} des électrons dépendent fortement des posi{ip}; desN ions.

of, ({ F{,})) est la fonction d’onde des ions dont les positioe sont pas influencées par les
positions des électrons du fait de la valeur élesiéderapport des masses. La nouvelle
expression dew, ({ﬂ},{ﬁﬂ}) est réinjectée dans I'équation (1.1) afin d’aboati deux
nouvelles équations vérifiées respectivementipd(r} {R,}) et ({R,}) aui sont d'une
part :

How ({(FH{R) =[To+Voer Vv ({FH{R})= E[{ R})w ({7} {B}) @4a)

et d’autre part :

.0 (R =TTV (8)=] - e 8] B aen

Dans le cadre de cette approximation le hamiltomigparaitra comme une somme de deux

hamiltoniensH, et H  se rapportant & chacune des deux fonctions d’oHQe(@rj} ,{I‘{,})
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etr, ({ Fiy}) dont les valeurs propres sont respectiventéeré{ Fiy}) et Eq - Ee({ ﬁy}). I

faudra résoudre I'équation (1.4.a) afin d’étudies Etats électroniques du systéme. Cette
premiere approximation n’est pas encore suffisaatedes énergies sont encore fonctions de

'ensemble des électrons. Cette difficulté va édsolue par I'approximation suivante.

2.3 L’approximation de champ moyen ou monoélectromjue

L’approximation permet de remplacer le systemedlestrons (représenté physiquement par
la fonction d’onde collectivey, ({rj} ,{I‘{,}) en interaction entre eux et avec les ions par une
somme de sous systéemes dans lesquels un éleadmigenté physiqguement par la fonction

d’onde individuelley, (F,) sous l'influence de champ moyen exercés par lesesmglectrons.

Ce champ moyen dépend uniqguement de la positidiéléetron sur lequel il agit. Tous les
sous systéemes sont équivalents. Cette approximasbrdue a Hartree Fock et doit tenir

compte du fait que les électrons sont des fermi@isst-a-dire que la fonction d’onde

collective ¢, (F;) s’exprime en fonction des fonctions d’onde indiiétle sous forme d'un

déterminant de Slater (1930) :

et sl ol e )
AN g (R {R))

L’approximation appliquée a I'’équation (1.4.a) petrd’écrire le hamiltonieri:le comme une

somme de hamiltoniens mono électronighgweérifiant I'équation suivante :

A

ﬁewi (rl ) = [tAe +VAions(ri)+V moy(ri)]w i(ri) =B, W, (rn) (1.6)

Un électron d’énergieE, sera sous linfluence des champs moyens, (r,) etV (F)

creés respectivement par I'ensemble des autres¢ra¥iscet ions. Et comme le systeme
macroscopique contient un nombre trés élevé decpkes, il sera possible de transformer les
sommes discréetes en intégrales. Ainsi le potemt@ten s’écrit sous forme de :

V.., (7)= I%Sr W, (1) 2V (F) V(7). @
F—r
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Le potentielV" () est un terme colombien classique. Le terig(7) est le potentiel

d’échange et corrélation entre électrons de coimudt est d’origine quantique, et il est la

conséqguence du calcul de I'interaction moyennearnhlenne avec le déterminant de Slater.

2.4 Approximation des petits cceurs

Les métaux simples se constituent d’atomes ayast ateiches électroniques internes
completes, remplies par les électrons dits de c@ag.atomes ont aussi une couche externe
incompléte constituée par les électrons de valddapproximation des petits coeurs suppose
alors que les électrons de coeurs restent locadigSsdu noyau et que seuls les électrons de
valence participent essentiellement aux propri&tésniques et physiques du métal.
Néanmoins, la liaison métallique est indirectemadfdctée par la présence des électrons de
cceur du fait de l'orthogonalisation des états deEnaes aux états de cceur. Elle I'est
également a cause de I'échange et corrélation &grélectrons de coeur et les électrons de
valence. En conséquence, les métaux de transitideseterres rares qui ont des couches

internes d ou f incomplétes seront exclus de egipeoximation.

L’approximation des petits coeurs est compatibles d&e deux précédentes. Au terme de ces
trois approximations, le systeme métallique semsiclerer comme un électron de valence

sous l'effet de champs moyens di aux autres élected en interaction avec tous les ions

(noyaux et électrons de coeur) du systeme. La famctiondey (ﬁ) de cet électron satisfait
a une équation de Schrodinger monoélectroniquetaig stationnaires :

he () =[t.+V (7)]e (7)=E @, (7). (1.8)
Le termeV/ (T ) contient les interactions de I'électron avec feasons et les autres électrons
de valence du métal et s’écrit :

V() =2Vions (1) +V 1 (7)) (1.9)

L’équation (1.8) obtenue grace aux trois approxiomst n'est pas encore soluble, car le
potentielV’ (f) est tres profond au voisinage d'un ion. Dans aétyeon les valeurs de ce

potentiel sont trés supérieures a celle de I'éeermgnétique interdisant un calcul en
perturbation. La fonction d’onde de I'électron discitrées fortement dans cette région. Il

faudra alors remplacer ce potentfe(ﬁ) par un pseudo-potentiel afin de résoudre I'équatio
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(1.8) au moyen d’'un calcul perturbatif. C’est ps&onent ici qu’est introduit le formalisme

des pseudo-potentiels que nous allons détailles asuite de ce travail.

3. Mise en ceuvre des pseudo-potentiels

La raison nécessitant l'introduction des pseudepidls vient d'étre donnée dans le

paragraphe précédent. L’équation de Schrdding8) (tans laquelle interviennent le potentiel

v (7)) estla fonctiony, (r”,) sera remplacée par une pseudo équation de Scheddasant

intervenir le  pseudo-potentiel \V' W (F) et la pseudo-fonction d'onde

pseudo =

W eso(F1) =X (F}) (Figure 1) dont les valeurs propres restent cepreinkénergie réelle du

systeme métallique. Le pseudo-potentiel doit atorsserver les valeurs propres.

Figure 1.1: Profils généraux du potentiel réel de la fonctdande réelle (tirés), du pseudo-
potentiel et de pseudo-fonction d’onde correspotsifélignes solides).

Le fait que les fonctions d’ond}évk> des électrons de conduction sont orthogonales aux

fonctions d’onde des électrons de cceur va étriséifdour la transformation de I'équation de
Schrédinger monoélectronique en conservant lesikgalgropres. Les nouveaux états propres

|Xk> correspondent a des «ondes planes orthogonalisé€lest la méthode (OPW :

Orthogonalized Plane Waves). En introduigant'opérateur projection sur les états de coeur

du métal, on aura :
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r) (1.10)

L’opérateurP est nul en dehors des cceurs ioniques, de sorttaqueeudo-fonction d’onde

X () est identique a la vraie fonction d'onde horss dees derniers. L'équation
monoélectronique s’écrit donc en fonction de laugsefonction d’onde :
[t;+VA(r”i)+(EE—ﬁe)|5}XE(”ri): E. X, (7) (1.11)

Cette démarche revient donc a introduire et a méflans I'équation de Schrédinger le

pseudo-potentiel via une méthode d’orthogonabsati

W (7)=V (F)+(E,-h)P (1.12)

La pseudo-fonction d'onde est par conséquent solutd’'une pseudo-équation de

Schrédinger, dont la valeur propre reste cellé@gibtion de Schrodinger initiale :
[t;+V\7(Fi)}XE(ﬁ)=Ek.XE(ﬁ) (1.13)

A A ~

Avec W () =W (7) #Vie, (1) @1

L’expression du pseudo-potentiel MU obtenue a l'aide des équations (1.12) et (1.114) es

W, (%) =V (T)+(E, - h)P (1.15)

3.1 Le pseudo-potentiel développé en perturbation

La pseudo-équation de Schrodinger est résolue padéveloppement en perturbation
jusqu’au deuxieme ordre. La méthode des pertunbstipermet de calculer I'énergie du
systeme perturbé (équation 1.16) et I'état pro(p(§> solution de la pseudo équation de
Schrédinger (équation 1.17). Le systeme non peftuwtwrrespond uniquement au terme

cinétique dont la solution est 'onde plataﬁ%. Voici I'expression de ces deux équations :

(= V\70(”r)\|2>+q¢6%(“)<“ Vg (9] e 7; _ (1.16)
Et:

[Xe)=[K)+ X 8 (k)| k+7) (1.17)
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2(K +d|Vi, (7))
[*Jkdl

Ici la grandeurg est le vecteur de diffusion d’'un électron de catidum entre les état‘$€> et

Avec & (IZ) = 18)

‘E+q>. Le termeaO(IZ) n'apparait pas dans le développement en pertarhati est par

conséquent laissé pour le moment libre. Pour caldek propriétés physiques du systeme
(énergie, structure).. il est indispensable de disposer des expressieagseudo-potentiels

W, (F) dans I'espace réel.

3.2 Le facteur de forme

Les équations (1.16) et (1.17) font apparaitréfiént de matric<<l€+q‘V\70(T)‘ R> qui est
lié a la transformée de Fourier du pseudo-potemfi@q 7). Il est appelé facteur de forme nu

total et sera notWO(IZ, q) :
W, (K a)=( ke (9|1 = fe " (Y ar. (1.19)

L’élément de matrice s’écrit sous la forme du pibdie deux quantités aux significations

physiques distinctes. Dans la mesure ou le pseutb)}tierV\fo (F) peut se mettre sous la
forme d’'une somme de N potentiels atomiques indiviigs a symétrie sphérique lié a chaque
ion du systeme, alors le terl‘mie0 (7) s écrit de la fagon suivante :

N

W, () = :1w0(\r— F”z/,\) . (1.20)

w

Dans I'espace réciproque I'expression devient :
o Y I s N B o S T2 W S W
Wy (K@) =(k+ g W (9| W=D e " w(F) & di
4=1

=N 5(q) 0w ( k9

(1.21)

Dans la derniéere égalité apparaissent alors demeteessentiels :
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e le facteur de formewo(lz,q):<E+q

Vvo(”r')‘T<>:.[e'i(k_+q)?wo(”r') eif'r'd7' qui est

propre a chaque ion de facon individuelle et quiritides interactions de celui-ci ave

électron.

o1& gr
e le facteur de structur8 G :WZe o

K=l

qui rend compte de la répartition le I'ensemble

des ions les uns par rapport aux aut@est le facteur de structure qui tient de l'effet

collectif des ions et c’est ici que disparait la gndance en fonction de I'ensemble des

coordonnées des ion{sliy} des différentes grandeurs physiques.

Le facteur de forme nw (k,q) s’écrit sous la forme :

w,o(K,§)=w,(g)+ fo(kq), (1.22)

Ol

et fait apparaitre une partie localg (q) et une partie non-locali, (E,q) qui est nul pour le

pseudo-potentiel local.

Deux problemes restent en suspens dans la résoligidéquation de Schrodinger qui sont :
l'introduction des effets des interactions éledatiques de I'électron considéré avec tous les
autres électrons de valence et les effets d’échangeélation. Traitant d’abord le premier
probleme dans le paragraphe suivant.

4 Interaction avec les électrons de valence : théerde I'écrantage

L’équation (1.7) obtenu aprés I'approximation mdeo#onique fait apparaitre deux termes.
Le premier rend compte des interactions électrigsias de I'électron avec tous les électrons
de valence qui se concrétise par l'introductiodadeotion de potentiel d'écran. Le deuxieme
terme correspond a I'échange corrélation est dioeigiuantique. L’équation (1.7) s’écrit de
maniere citée ci-dessous dans I'espace réciprotjperenet de définir le potentiel d'écran

totalV/, (q) qui tient compte de ces deux potentiels :

V. (a) =V, (a)+VX° (9 1.23)
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o\ " . est le potentiel d’écran électrostatique,
e \d

eV (q) : est le potentiel d'écran d’échange et corrétatio

Dans le systeme métallique, il faudra tenir cont@édinteraction de I'électron avec les autres

et par conséquent ajouter le potentiel d’écranl tatafacteur de forme nwo(q), afin

d’obtenir le facteur de forme (q) qui rend compte de toutes les interactions :

w (K, 8)=wy(k 9+V, (9 @2

Nous allons donner les expressions de ces deuxtpmdgeen commencant tout d’abord par

linteraction électrostatique criée par le potenékectrostatique/,” (r) obtenu a partir de

I'équation de Poisson en fonction de la densitéteege d'écram,,, (F) :

AV " (F)=-4m,,.(F) . 3)2

La densité de charge d'écram,,,(7)est le résultat de la réaction du gaz d'électrimesd
dont la densité de charge egt=Cte aux perturbations crées par l'introduction deepbels

ioniques. Et obtenue a partir de la densité degeha(r) :

N(F)= Y W (F)¥, (F) =ng+Nngen(F) (1.26)

k<ke

4.1 La lacune de charge

La vraie densité des électrons de conduction $’aquartir de la vraie fonction d’ondé, (r)

représentative d’'un électmr(f). La densité calculée a partir de la pseudo-fonati@nde

|X,) estdifférente den (1) et permet de mettre en évidence la lacune de efpango(r) :

n(r)= 2, W (MW (r)= 2. X, (M) X, () + o) (1.27)

22



Chapitre 1: Théorie des pseudo-potentiels dans les métaux

Shaw et Harrison (1967), ont montré, par la réglesdmme de Friedel, que la charge
manguante située dans le cceur de l'ion peut émeénede en fonction de la dépendance en

énergie du modele de potentiel :

p:ip(F)dF: 3 mz//K |2—|xK|2]dr:—z jx;(r)m’vd—(Ek)xE(r)dr . (1.28)

k<ke O, Kske O, E,

ou Q_désigne le volume du cceur ionique.

La valeur totale de la lacune de charge est copaueontre sa répartition spatiale ne I'est pas

car cela reviendrait a connaits, (F ) exactement, y compris sur les coeurs. C'est-agdiee

I'équation de Schrédinger du métal a été exactemémaiue. Néanmoins, Shaw (1968) a

étudié l'incidence de plusieurs distributions typeéf) de cette lacune de charge et a

constaté que l'influence de cette répartition spatest négligeable. La densité de charge
associée a la lacune de charge s’écrit dans l'egpaiproque :

p(d)=[ p(r)e"dr :ng (q) . (1.29)

Dans laquelle intervient une fonction de modulatidn(q) supposée distribuée de fagon

uniforme sur le cceur et s’écrivanit () = j,(R.) + J,(dR.)

Avec : R. = R°+3§1+5%

et j, estla fonction de Bessel d’ordre i.

4.2 Densité de charge d’écran

Pour déterminer la densité de charge d’écran iksrfaut revenir a I'équation (1.18) dans

laquelle le termea, n'a pas pu étre déterminé par la théorie des fations et avait était

—

laisse libre. Il ne peut pas étre nul singQr) serait normee ew (r) ne le serait plus. En

supposant donc cette derniere normaen'est pas nul et sa valeur est liée a la lacune de

charge. Il est possible de montrer que :
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a (k) :%meur<X“ (1) Wix. (r)>. (1.30)

La densité de charge totale peut étre déterminééepdeveloppement en perturbation de la

pseudo fonction d’onde,. (f) L'expression développée de la densité de chaégead dans

I'espace reel est :

Nyoran (T) :\72 aﬁ( ) W+Zp§( ) (1.31)

Dans I'expression précédente, la distribution dea®provient de la localisation de la lacune
de charge sur les cceurs ioniques qui sont les zmn&spseudo-fonction d'onde differe de la

vraie. La transformée de Fourier de cette equatstn

2

=7 2 al K)+o0-5(4 Mg, (1.32)

necran (q)

-ig.R

- : 1 : :
ou interviennent le facteur de structu&(q):WZe “ et la fonction de modulation

u

M(qg) définis précédemment.

4.3 Notion d’autocohérence

L’équation (1.25) de Poisson qui relie le potendi€cran électrostatique a la densité d’écran

sera utilisée dans I'espace réciproque est s’gcrit

V() =22 g (0) - (1.33)

€ 2

La densité de charge d'écran est due au potestieirpateutV,(r) provenant de I'ensemble

des ions. Dans le métal, il faudra prendre en cengs interactions électrostatiques entre

électrons de conduction. Par conséquent, le petgrdrturbateur ne sera plus le méme et sa

nouvelle expressiow (F) tiendra compte du potentiel d'écran, soit :

W (7)) =W, (7)+V." (7) (1.34)
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La densité de charge,..,,(7) dépend alors de la nouvelle perturbatior(7) En effet, cette

perturbation dépend du potentief' (), lui méme relié &, (7) par I'‘équation de Poisson

(1.25). C’est ici qu’apparait clairement la notidlautocohérence. De facon itérative, il est

possible d'établir une valeur de, (7) & I'équilibre. C’est I'écrantage autocohérent.

4.4 Calcul autocohérent du potentiel d’écran électrosttique
L’expression du potential " (q) est obtenue a partir des équations (1.33) et \1[3&ns

I'équation (1.32), les coefficients, (IZ) ont été remplacés par leurs expressions étahlies a

moyen I'équation (1.18) modifiée. La modificatioa tequation (1.18) réside dans le fait que

termeW, (7) a été remplacé psv (7).

2k +a[w (P)[k)
|

+p78(q) M(q)| . (1.35)

Apres avoir remplacée la somme discrgt:(?<SK par I'intégration —J'

K<KF

2
et sachant que : %dﬁ =(ﬂj (1-£4 () (1.36)
k<ke k2—Hk+qH 2

et dans laquelle apparait la fonction diélectrigy¢g) de Hartree-Lindhardt (1954) exprimée

. . 9 _ 1 1-
en fonction du parametrg = 2k &,(q) =1+ 2ka72[ 2n Ln| | } le potentiel

d’écran électrostatique peut se mettre sous ladorm

o (q)fH(q)=q;;2 2(k+aw (7)) foo™ g My. @

k<ke kZ—HIZ+qH2

4 5 Le facteur de forme écranté

Le facteur de forme total écranté est défini deigrarsimilaire au facteur de forme total non
écranté WO(IZ, q) :< KIW,(T)/ k+ ”c} établi par I'équation (1.19), il tient compte des
interactions entre électrons et s’écrit comme :

w (K, )_—j DI (T) @ dr=w (kg+ V(9 (1.38)
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Comme le facteur de structu&(q) peut étre factorisé dans les deux terme)s( K, q) et

V. (q), cela permet de définir le facteur de forme indiiél écranté qui s’écrit sous la

e

forme :
Le potentiel local vy(q)= p\')l—z—f M (q) (1.40)

provient de la lacune de charge.

Les fonctionaw (q) etf, (IZ,q) désignent respectivement les parties locale efoeaie du

facteur de forme individuel nu. La foncticm(q) est le terme d'écrantage di a la partie non-

locale et est donnée par :

dk , (1.41)

Dans laquelle intervient la fonction diélectrique Hartree-Lindhardteg, (q). Lorsque le

potentiel est uniquement local, les termes contetes contributions relatives a la non-
localité disparaissent et le facteur de forme éérafécrit comme le rapport du facteur de

forme nu par la fonction diélectrique :

)= o() 1.42)

5 Introduction des effets d’échange et corrélation

Jusqgu’ici nous avons traité les conséquences diefdction coulombienne entre un électron

et les autres électrons de valence. Il nous restétar les effets d’échange et corrélation entre

les électrons correspondant au telv?;@ (r) de I'équation (1.7).

5.1 Expression du potentiel d’échange et corrélation

26



Chapitre 1: Théorie des pseudo-potentiels dans les métaux

Le potentiel d'échange et de corrélatiofi® (q) défini par la théorie de la réponse linéaire
(Shaw 1970) de fagon analogue au premier, et s@diaide de la fonction d& (q) qui

pourra avoir différentes expressions suivant lésias :

ve(@)=-te(q aee n.(0)-28n.(9 e

5.2 La fonction G(q)

En effet, de nombreux travaux ont été effectués mi@erminer cette foncti@I(q), qui

comme nous le constaterons par la suite, a ung@tagsle influence sur la représentation des

interactions électron-ion au sein du métal. Les@sgions les plus employées Geéq) ont

été élaborées par Vashishta-Singwi (1972) et phimiaru-Utsumi (1981). Bretonnet et

Boulahbak (1995) en ont élaboré une et ont comfmnés résultats avec les données de
simulation d’Ortiz et Ballone (1994). Plus récemmen suivant la méthode initiee par

Bretonnet et Boulahbak, Hellal et coll. (2003) amfiitenu de nouvelles expressions de
correction locale.

Dans notre travail, nous utiliserons les deux peéees. De plus, celle d'Ichimaru-Utsumi

semble étre plus efficace que celle de Vashishigvi En effet, elle tient mieux compte des

corrélations électroniques aux petites distancepagt conséquent est plus adaptée aux
systemes dont la densité électronique est élevaas Bllons donner I'expression de ces deux

fonctions.

L’expression de5 (q) calculée par Vashishta-Singwi est :

G5 (q) = A{l— ex;{— B{S—jﬂ (1.44)

dans laquelleA et B sont deux parametres, tabulés par les auteursgdépendent de la

densité électronique.

L’expression de5 (q) calculée par Ichimaru-Utsumi est :

3 4-n*  |2+n
GY(q)=A7*+Bn*+C+| M*+| B+= Alp*- C|—— L 1.45
(a)= A"+ 81 [’*7(8}”)4,7“2_,7‘ (49)
Avec n = a et A, B et C des paramétres tabulés par les auteurs.

kF
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5.3 Potentiel d’écran total

Le potentiel d’écran totaVe(q) est donné par la somme du potentiel d’écran éltettique

V. (q) et du potentiel d’écran d’échange et corrélatigh(q) . Les expressions de ces deux

derniers potentiels ont été fournies respectivenpat les équations (1.35 et 1.43) et

permettent d’écrir&/(q) :

v (q)— ( )[1 G(q) , (1.46)

La démarche autocohérente du calcul de la densitharge d'écram,,,(q) utilisée pour le

potentiel V." (q) doit alors étre étendue au potentiel d’'écramltat(q) qui inclut des

échanges et corrélations entre les électrons diuction.

v, (q) :{1—G (q)}v;‘ (q) . (1.47)

Dans laquelle intervient la fonction diélectriqmatmueg(q) définie par :

=1-[1-G(a)][1~&, (d)] . (1.48)

5.4 Facteur de forme écranté avec échange et corrétm

Il faudra alors ajouter au facteur de forme indisbw '(k, §) la contribution due aux effets

d’échange et corrélation. La nouvelle expressiofiagteur de forme individuel écranté d’'un

ion du métal sera alors :
w(E,q):[wo(R,a)u/eH(q]-w\g(q (1.49)
La relation précédente peut aussi s'écrire degtanfauivante :
o (f)=w (RG-SO w(g- w(a- (). @50

ou w'(E,q) est le facteur de forme écranté ne tenant pas teodgs effets d’échange et

corrélation défini selon I'équation (1.39).
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6 L'énergie des méetaux liquides et le potentiel efttif

6.1 Evaluation de I'énergie totale

L'énergie totale du métal a été évaluée par (Harri$966) ou il fait apparaitre deux
contributions a I'’énergie qui seront énuméréesesisdus. L'une résulte des interactions

directes entre les ions, et l'autre représenterfya due aux interactions électroniques.

e L'interaction directe entre les iomamenée aun ion s’écrit :

1 Z?
E, = — 1)51
¢ 72N ;(Ri_Rj) D

ol Z =Z - p : est la valence effective g est la lacune de charge mise en évidence par

I'équation (1.29) et dépendra alors du choix dwgdsepotentiel

e L'énergie électroniqueamenée a un ionest calculée au moyen d’'un développement en

perturbation similaire a celui utilisé dans les atipns (1.16) et (1.18) en ayant remplacé le

termew, (7) parw (7) :

(1.52)

La somme z correspond aux états occupés par les électronsogtiides fermions et dont
k<ke

I'énergie doit étre inferieur a celle FerrBi. = k?/2. Or le termew (7) qui correspond au

facteur de forme total contient l'interaction enflectrons. Par conséquent, I'énergie de cette
interaction électron-électron est comptée deux ébidevra étre retranchée une fois dans le
calcul de I'énergie. L’énergie d’interaction enélectrons de conduction est l'intégrale sur le
volume du produit de la variation spatiale de lasi électronique totale par le potentiel

d’écran autocohérent :

=—|n(r)V!(7)dr 1.53
=5 (VI (7) (153)

L'énergie totale par ion se met sous la forme :
:ngT YE +E - E. (1.54)
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o Le termengT (kg est la constante de Boltzmann) provient de I'éieecinétique des
ions en mouvement dans le métal. Cette énergietiquee a été omise dans cadre de
'approximation adiabatique.

6.2 Energie de structure de bande

En ignorant dans un premier temps les effets diéghaet de corrélation (dans ce cas le

facteur forme écranté Wt'( K, q)), I'expression de cette énergie est donnée pswrtame du

terme du développement au second ordre de I'éné&rgiet de I'énergi&,,, Soit :

2 Zzw(k’q) ——=>.n(a)V."(q) . (1.55)

o2
ks<ke |G70 kz—Hk +q” 2N 575

2

1
EBS :W

L'équation de Poisson et la relation (1.21) peremettl’écrire cette énergie sous la forme :

Ees = 2.[S(d) F/(9) (1.56)

G#0
dans laquelle la grandeulF'(q) est la fonction énergie-vecteur d'onde introduypte

Harrison (1966) :

, Y, vV o
(q)ZWLSKF k2K +q ST ?T;TVSZC(Q) (1.57)

ouvV, (q) est le potentiel d'écran lié au potentiel autoéceht défini par :

Ve (a) =%(§;0[wo(q)+vd (9]+ o9 (1.58)

La grandeurF (q) est dépendante du volume et indépendante deulgtgte. Shaw (1970) a

montré queF (q) , qui tend rapidement vers 0, se comport&e}g au voisinage de zéro. Il
q

a été conduit a définir une caractéristique énergiteur d’onde normég, (q) donnée par

la relation :

Fo () =5 F(0) (1)59

et qui tend vers 1 aux petits vecteurs d'onde et expression est dans le cas général :
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2 |17 &, (q) W +V + +
@)= ey el T Al
" vey (@) 07 (a)+ ()
avec : h(q)= 4 foz(lz’q)zdﬁ (1.61)

Si maintenant les effets d’échange et corrélationt ris en compte alors la fonction

F'y (q) doit étre modifiee conformément a la démarche li@nS(1970). Les calculs sont
similaires a ceux utilisés pour le facteur de fartreefonctionF, (q) s'écrit :

Fu (a)=F'y (a)+ R (a) .42)

dans laguelle intervient :

FNXC(q):( qV jZeH(q)G(q)[ w (k- w( k9] (1.63)

4mZN ) &(q)

due uniguement au effet d’échange corrélation.

6.3 Potentiel effectif interionique

Le potentiel effectif interionique est le potentaitre deux ions du métal en présence des
électrons de conduction. Il est une donnée es#ientieur la détermination de grandeurs
physiques telles que la résistivité, pouvoir thethactrique, les facteurs de structure... Il peut

étre obtenu a partir du formalisme des pseudo-gieten

L’équation (1.56), peut s’écrire de la maniére ante :

(g ){Zexp(-iq(&— R))+ L edl-id( - B))}

gq#0

=LY F(a)+ o X 23 F (a)exe(-iaR,)

qz0 HEV q¢O

(1.64)

et met en évidence un premier terme indépendala steucture et un second dépendant de la
structure. Ce dernier sera regroupé avec termdediction directe entre les ions afin

d’obtenir le potentiel effectif ramené a un iordenhné par :
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UI\(Ir) :%ZZexp(—iq RW)A;/”—CZ;[l— R (a) :%ZU(&v) ' (1.65)

M7V qZ0 HEV

Les sommations discretes s’étendent au cas coatinune intégration sur la variabie et

devient :

; (r):$ 1= (q)sméqr)dq (1.66)

7 Généralisation du formalisme aux alliages binaire

Jusqu'a présent, nous nous somme limité a I'éteddarderactions entre paires de particules
dans un corps pur. Il convient maintenant de témesfle modele ainsi établi au cas des
alliages métalliques liquides. L'objectif est ddcoder les potentiels effectifs nécessaires au

calcul de la structure atomique de ces alliages.

7.1 Facteur de forme

Le facteur de forme écranté pour les corps putg arécédemment défini suivant la relation
(2.39). Il sera possible d’étendre ces relations alliages ainsi d’établir I'expression du

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

):wé"’](Q)Wé”ﬂ(Q)

RO AR (167

W;,ﬁ(l?,q

ou les grandeurs exprimées précédemment pour tps pars dans les équations (1.40, 1.41

et 1.61) s’expriment dans le cas des alliages :

dk , (1.68)

) dk , (1.69)
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V2 (Q)= Ppa M, (q)

ivara (7o

Dans ces expressions;y (q) et wg(q) sont les parties locales des facteurs de forme

correspondant a chaque type d’atome. Les temﬁe(af,q) etf/ (E,q) sont les parties non

locales.

Le facteur de forme écranté tenant compte dessetféthange et corrélation (équation 1.50)

S’écrit alors :

woaf8) 2w (0 9-CQ (- wo (3 ()]

7.2 Potentiels effectifs

L’équation (1.68) définissant le potentiel effectfans le cas d'un composé pur est
transférable aux cas d’un alliage de la facon suée/a
Z 2% sin@r)
U (r)=—24{1-=(F} (q)>—-4d 1.72
olr)= 22212 e ) S w72

ouZ,,=2,[Z, etZ, et Z, sontles valeurs nominales (ou effectives si leigspotentiel
est non local). Le nombré& (q) est la fonction énergie-vecteur d’onde norméenitfi

précédemment et qu'il va falloir établir dans Is da I'alliage.

L’alliage binaire nécessite donc la connaissanesetmiés potentiels effectifs partlels,[m( )
U, (r) etU,(r). Ces derniers décrivent respectivement des irtterscentre les deux

catégories de d’atomes de méme type et entre tiffigedits. A partir de trois potentiel

effectifs il est possible de définir le potentigmdire selon de Singh et Sommer (1997) :
Uord(r):Unﬁ(r)—(UW(r)+Uﬂﬁ(r ))/2 , (1.73)
qui gouverne I'ordre chimique au sein de l'allidgkque la tendance a I'’hétéro-coordination

ou a I’'hnomo-coordination voire la démixtion. Higtprement, la notion de potentiel d’ordre a
été développé en méme temps par Inglesfield (1§68)a nommé « potentiel d’alliage » et
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par Heine et Weaire (1970) qui 'ont nommé « paetnd’ordre ». Hafner développe le

concept dans son livre « From Hamiltonians to Piaagrams» (1987) :
Upy (1) =C,C5[Up (1) +U 45 (r) =20 5 (r) ] (1.74)
C’est cette derniere formule, dans laquelle infwie produit des concentrations, que nous

utiliserons dans nos programmes de calcul de pelseffectifs.

7.3 Fonction énergie-vecteur d’'onde normée d’alliags

La fonction énergie-vecteur d’'onde définie au peapge 6.2 pour les corps purs est étendue

aux alliages. Elle s’écrit alors:

i (a)=—9— Y £ (q) (1.75)
i 2nz,Z; N

ol F,,;(q) est la fonction énergie-vecteur d’onde :

1

Fopla) =" [ ' j g (awd (4] 0§+ g (o
(3609 g, ), (a1 (- 43 0 9( 080

(1.76)

Ainsi tout le formalisme nécessaire a I'obtenticas ¢potentiels effectifs interioniques pour
'étude des métaux et alliages métalliques liquidexé présenté. Il faut maintenant disposer

de modeles de pseudo potentiels que nous allossmie¥ dans la suite de ce chapitre.

8 Définition d’'un modele de potentiel

A cette étape, la résolution de I'équation de Sdimger reste encore trés complexe et pourra
étre permise grace a la modélisation des pseudmpels. Ce qui a été fait trés rapidement
par les différents auteurs. Les différents moddeepseudo potentiel reposent sur la base des
différentes hypothéses de leur construction : amasen des valeurs propres (énergies) et
orthogonalité. Nous allons présenter les principauaxiéles en commencant les modéles non

locaux.

8.1 Modele de potentiel de Heine-Abarenkov (H-A)

Ces deux auteurs construisent leur modéle de petgraur l'ion libre qui ignore les effets

des électrons de conduction. L’'ion est ensuitedthit dans la matiére condensée afin de tenir
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compte des interactions entre les électrons deuntioth et les électrons du cceur. Cela
conduit a un décalage des nivaux d’énergie (coiit).shes paramétres du modele seront
alors modifiés. Puis ces auteurs prennent en colepténteractions entre les électrons de
conduction dans I'écrantage auto cohérent du petel$ ont choisi un rayon jr> Rc (rayon

du cceur ionique), au-dela duquel le potentiel esement colombien. A lintérieur de la
sphére de rayon R et pour chaque valeur du moment angulbirds ont supposé que le
potentiel est constant. L'expression du modeleateriel de H-A pour I'ion libre comprend
alors deux termes :

- un terme local coulombien :

0 r <R,

Wo (=1 Z oR 1)77
_ M
;

dans lequel Z est le nombre d’électrons de valguncearticipent a la conduction.

- un terme non local

W (1) = 2A(E) R <R, (1.78)

0 r >R,

|
ot B = X |¥Y™)(Y"| avec|y™) désignent les harmoniques sphériques.
m=-1

A Wq(r)

W
N’

RM

Figure 1.2 : Potentiel de Heine et Abarenkov.

Ce potentiel est par conséquent non local, dépemgalénergie et du type premier principe.

Il nécessite les valeurs des paramete$§E) qui seront déterminés a partir des énergies
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spectrales de l'ion libre considéré. En raison’deskence des données nécessaires au calcul

des termes d'ordre supérieur la=2, ces auteurs ont supposé qdée=A,, 0O1>2.

Finalement I'expression mathématique de leur ps@adentiel est la suivante :

=-= si r> %
w, (r) r , (1.79)
= A, (Al_AZ) Pl'(Ao_AZ) Po si I<R,

Ce modeéle de pseudo potentiel est le premier eiraate base pour d’autres auteurs tels que
Shaw (1968) et Ashcroft (1966) dont nous aller @nésr les modéles.

8.2 Modele de Potentiel de Shaw non-local

Shaw a amélioré le modele de Heine-Abarenkov erorégmt des solutions aux deux

problemes qu'il engendre :

e |a détermination des paramét®s E) pour des valeurs de | supérieures a 2.

e 'égalité des rayonR. = R, , quelle que soient les valeurs de |.

- La premiere amélioration de Shaw est dans I'atilis de différents rayon®, (E) pour

chaque valeur de |. Ces rayons dépendent de l'iénerg
- La deuxieme amélioration de Shaw consiste a domoe parametres indéterminés
A, , 1> 2 la valeur que prend le vrai potentiel au pdfi{ E) car ce dernier est suffisamment

faible et permet I'utilisation de la méthode degymbations.

Afin de réduire le nombre de parametres, Shaw diwitodans son modéle une relation

d’optimisation qui relie ces rayons de coeur auamatresA, (E). Cette relation critere est la

suivante :

A(E) =—2— (1.80)
"R '

Le modele de potentiel de Shaw pour l'ion librecstalors :

lo

S LYCECL Y

W, (r)= (1.812)

r >R,
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Chapitre 1: Théorie des pseudo-potentiels dans les métaux

W, (1) :ip. (V. (N +4V, (1) (1.82)
Avec : {ZC“” erf(( core 2 ﬂ (1.83)
et v =3[A0+rAL0e""]. (1.84)

Les effets de spin orbite ont été négligés dampiiéon (1.81), car nous avons estimé que les
corrections qu’ils engendrent sur les propriétésctébniques des métaux normaux sont
négligeables. En effet, d’apres So, Moore et Wa8J8), les corrections de spin-orbite sur la
résistivité ne dépassent pas les 7 % pour le plgmbest un corps assez lourd. En associant

les trois équations précédentes, le pseudo-paotentide BHS s’exprime sous la forme :

w(r) = —%ic:f"merf((aff’m)irj + Z{Z (A0 +r7A,0)e""" } (1.85)

i=1 1I=0Li=1

core

Les parametre€™®, a* et a, ont été tabulés dans les articles de BHS, etdesnpetres
A, sont calculés a partir des constan@®$® suivant une procédure détaillée dans la thése de

Nabila Koubba (1990). Les expressions du pseudenpiet écranté dans I'espace réciproque
et de la fonction caractéristiqgue énergie-nombomdé du modéle de BHS ont une forme plus

simple que celle de Shaw car les masses effeaivieslacune de charge sont, par définition,

absentes. L'expression du facteur de forme/vrgl(l?, q), obtenu & partir dev,(r)est donc :

wo (K, d)=w,(8)+ f,( k9.

Avec une patrtie locale :

Y ¥/ /AR S
W, (0)=-—-2.C"g ™ | (1.86)
q°Q =
et une partie non locale :
Iy o0
fo(ﬁ,q):%Z(ZHl (co®) J-jl (kr)j (k r)av, (r)rdr (1.87)
1=0 0

dans laquelle interviennent les polyndmes de LegeRd et les fonctions de Bessg|. La

variable 6 est I'angle entre les vecteukset k', de I'électron avant et aprés diffusion.
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Chapitre 1: Théorie des pseudo-potentiels dans les métaux

8.4 Modele de potentiel d'Ashcroft

Les modeéles locaux ont pour origine des formes IHiggs des modeles de type HA ou

Shaw, ou bien sont semi-empiriques. lls compontenpetit nombre de parameétres qui sont
ajustés sur des propriétés physiques (énergistikds, structure atomique...).

Le potentiel d'Ashcroft est une simplification dwaele HA. C'est un potentiel local, car a
l'intérieur du cceur toutes les dépendances enifonde nombre | sont nulles. L'interaction

est purement coulombienne a I'extérieur du coeurude a l'intérieur. Ce pseudo-potentiel

s’écrit alors en fonction d’un seul parametre ggon du cceur R

0 r<R
wo(r)=y z 48)
r

r>R.

dont la valeur est déterminée par ajustement dwopriété macroscopique. C’est un modéle

phénoménologique et non de tygmemiers principes'.

A W,(r)

Re

Figure 1.4 :Profil du pseudo potentiel d'Ashcroft.

De plus ce modele d’Ashcroft ne dépend pas denipeclLe facteur de forme nu, obtenu par

transformée de Fourier ofq)(r) n'a qu’une partie local® ,(q) qui s’écrit :

417
Qq*

w,(q) =- cos(qR.) . (1.89)

8.5 Modeéle local de Shaw

Shaw (1972) a proposé une forme locale de son masetomportant qu’un seul parametre,

le rayon du coeur R C’est aussi une forme simplifiée du modéle HA.uPtaquelle
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Chapitre 1: Théorie des pseudo-potentiels dans les métaux

linteraction est purement coulombienne a I'extériedu coeur, constante a lintérieur.

L’expression mathématique de ce modéle ne prégesutanne discontinuité s'écrit :

A r<R

wo(r)=4 z : (1.90)
TR

Z
La continuité du potentiel est assurég=Rc car en ce point A = —g . La transformée de

Fourierw o(q) dew,(r) :

47z sin(oR.)
Qa°  aR

C’est un modeéle que nous allons utiliser par l#espour le calcul de la structure de la plupart

w,(q) = : (1.91)

des métaux liquides et de leurs alliages.

8.6 Modele de Fiolhais, Perdew, Armster, Mclaren dBrajczewska

Le modeéle de pseudo-potentiel de Fiolhais et (BRAMB 1995, erratum 1996) est fondé sur

I'analyse de trois parametres pertinents (rayootlrique moyerr,, valenceZ et nombre

d’électrons de valence interstitied. ) liés aux densités du métal (densité électroniefue

int
atomique) pour reproduire au mieux les propriétgsigues du métal a I'état solide : énergie
de cohésion, module de compression et sa dérivéenetion de la pression. Le modéle de
FPAMB est construit de fagcon a obtenir un pseudeteel le moins profond et le plus
régulier possible appelé pseudo-potentiel évanésdeRAMB imposent alors dans la
construction de leur modele les contraintes suesant

e Une valeur finie du pseudo potentielre®

e Des dérivées premiere et troisieme tendent vesaéec la distance r.

e Un comportement coulombien a grande distance.

La forme obtenue est :

wo(r) :—%[%(1—(1+,8x)e“”)}— Ae™ (1.92)
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Chapitre 1: Théorie des pseudo-potentiels dans les métaux

dans laquelléR: est le rayon de coeur et la variaklest définie parx =r/R. . Les deux
paramétrest et R. restent ajustables car la valeur de paranfetest calculée a partir des
contraintes sur les dérivéerxsd(r) peut se développer en fonction de la variable
z a’ x*la® X3 at
Wy(r)=——<la-B-A|+X| —+afB+ Al+—| —-af- A+—| —+a’ B+ Al; . (1.93
== lla-- Ao - sapr Ao € atp 2 el

Les relations de contraintes sur les dérivées qppdis au point=0 permettent d’'écrire les

deux équations :

2

—a—+aﬁ+A:O
2
at
_74'0' ﬁ"'A =0

afin de détermineA et en fonction de: :

a? a’-2a
A==~ t f=—— .
I o)
La transformée de Fourier de (r)est donc :
4niz 1 1 .o/} pAN
w,(q) = - + + + (1.94)
TR @R (R [(orf ] [(aRF ]
Les grandeurst et R sont obtenues en fonction des trois parametred et N,, au moyen

de deux conditions. La premiere condition suet R, est la minimisation I'énergie de

cohésion du métal par rapporfdont la valeur est la valeur expérimentale. La daue
condition impose la fagon de déterminer la valewrtrdisiéme paramétré,  (qui est le
nombre d'électrons interstitiels se trouvant elarsurface de la cellule de Wigner-Seitz

et la surface de la plus grande sphéere contenug ate cellule). Dans le cas d'un pseudo-

est égal a la densité électronique du gaz uniforme

int

potentiel individuel(rs,Z et N,,,), N

d’électrons. Dans le cas d'un pseudo-potentiel ensel (rset Z), la valeur deN,  est

int

obtenue a partir de la densité des électrons dmealdans le cadre de I'approximation de la

densité locale.
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Chapitre 1: Théorie des pseudo-potentiels dans les métaux

Conclusion

Dans ce chapitre nous venons de présenter le fismmeldes pseudo-potentiels en rappelant
tout d’abord les trois hypotheses sur lesquelkeseposent. Les pseudo-potentiels permettent
de calculer des potentiels effectifs inter-ioniquécessaires au calcul de la structure. Ce
formalisme est parfois complexe, surtout avec desugo-potentiels non locaux, souléve
guelques problemes comme celui des transférabilgdsmtome isolé au métal liquide puis de
ce dernier a alliage liquide. Ces problémes sonigbament résolus par l'introduction des
masses effectives. Au milieu des années 80, Cdraehello ont proposé une nouvelle
méthode du calcul de la structure dans laquelleefésts électroniques quantiques sont
séparés du potentiel inter ionique et s’affrana@nissles hypothéses inhérentes du formalisme
des pseudo-potentiel. Mais leur calcul nécessitguissants ordinateurs et se fait sur un
nombre de particules relativement faible. C’est rggoi comme nous le verrons et
'appliquerons dans les deux chapitres suivants platentiels effectifs calculés a partir des
pseudo-potentiels offrent la possibilité de simules structures avec un grand nombre de

particules et sur des temps d’exécution important.
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Chapitre 2: Structure des métaux liquides

Chapitre 2

Structure des métaux liquides

| Introduction

La structure d’'un corps rend compte de I'arrangdrdes atomes dans I'espace. Le corps peut
étre a I'état gazeux donc complément désordontiéta solide qui est bien ordonné, ou, a
I'état liquide (ou amorphe) qui est intermédiairgre les deux états précédemment cités.
C'est-a-dire qu'il existe un ordre a courte distart un désordre a grande distance. L'étude
de la structure des liquides fait appel a des netigui seront développées dans ce chapitre.
Les métaux liquides sont un cas particulier dasidigs qui feront appel au méme formalisme.
Plus précisément, leur structure, en tant que syst@ésordonné, rend compte de maniere
guantitative la configuration moyenne détaillée dsmes dans I'espace. Cette structure est
alors décrite par les fonctions de distributiontnfeelles, la fonction de corrélation radiale
joue un role essentiel dans la théorie des liquiasconnaissance est primordiale. Le facteur
de structure qui, comme nous le verrons est saftranée de Fourier, est une grandeur tout
aussi importante. Il peut étre mesuré par des tgabs de diffraction de rayons X ou de
neutrons et calculé au moyen de différentes méth@deartir du potentiel effectif inter-
ionique. Ces dernieres utilisent des techniquesitghellation numérique ou des techniques
analytiques qui s’inscrivent dans le formalismelal@hysique statistique. Les techniques de
simulation numérique permettent d’obtenir les fart de corrélation de paire et les facteurs
de structure. Le domaine de calcul des fonctiondiskeibution de paire est limité a la taille
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Chapitre 2: Structure des métaux liquides

de la boite de simulation, ce qui conduit & uneréuigion dans les valeurs des facteurs de
structure a angle faible. Ces techniques nécesditaitisation de puissants calculateurs et
d’'une part sont la dynamique moléculaire (DM) eaulfe part la simulation Monte-Carlo
(MC). De plus, elles permettent le calcul de gramsigohysiques qui sont, pour diverses
raisons, difficilement accessibles a I'expérierca, les systemes peuvent se trouver dans des
conditions de pression et de température extréines.techniques analytiques, que nous
n'utiliserons pas dans ce travail, utilisent le @éppement en diagrammes des fonctions de
corrélation de paires en fonction de la densitéesEpermettent I'obtention du facteur de
structure par des équations intégrales a partittdeation Orstein Zernicke (1914). Les plus
connues sont les équations de Percus-Yevick (PYN& (chaines hyper-réticulées), leurs
différences proviennent des simplifications dassfénilles de diagrammes apparaissant dans
le développement. L'intérét accordé aux grandetnigtsirales, obtenues par des méthodes
théoriques, est justifie dans la mesure ou le pielemter-ionique peut lui-méme étre
construit dans un formalisme «ab-initio » tel qekicdes pseudo-potentiels qui font appels a
différents concepts (chapitre précédent). L'étudenmarative des facteurs de structure
calculés obtenus, a partir de ces différents medaec le facteur de structure expérimental,
conduit a une bonne compréhension des interaciiorsein du systeme meétallique a I'échelle

microscopique.

2 Définition des grandeurs structurales

Les fonctions de distribution sont définies en jdnys statistique a partir de la densité de
probabilité¢ dans l'espace des phases. Une autreo@pmn expliguée par Waseda (1980),
consiste a les considérer comme des moyennedigtats de grandeurs définies a I'échelle
microscopique. Nous appliquerons, dans une prenparée, le formalisme a un liquide
monoatomique pour lequel le facteur de structungt ge définir facilement. La deuxiéme

partie est une extension de ce formalisme auxgakidinaires.

2.1 Fonction de distribution de paires et fonctionsissociées

La densité atomique du systeme d’'un liquide momoajoe composé d¥ atomes occupant

un volumeV est :

Po=5 (21)
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Chapitre 2: Structure des métaux liquides

La fonction de distribution & une particuté’ (r) peut s’écrire comme une série de points ou

de distributionso :
N —_—
PV (F)=> 5(r -R.) 743

OUR, est la position de chaque atopelLe nombre d’atomeN se détermine facilement par
I'intégrale sur le volume du systémk:p(r“)jr“ :
On considere maintenant une paire d’atomes situdes gositions; et r, afin de définir la
fonction densité de paires® (r,,r,) qui s'écrit de la méme fagon que I'équation 2.2 :
N N-1
P (Rr) =22 0 ,)o) . (23)
(=1 ey
On constate que cette fonction est non-nulle seenésiil y a & la fois un atome @Ry, et un
atome enR,. Par conséquenfy® (r,.r,)drdr, détermine donc la probabilité de trouver en
méme temps un atome dans les éléments de vatiirelr,. En fait, la grandeup' (r,,r,)
est différente du produit® (r,) p” (r,), car la probabilité qu'une particule se trouve fen
peut dépendre de la probabilité d’avoir une paldi@n r, . Ceci permet de définir la fonction
de distribution de pairg (F;,,) tel que :
P (1r,) = (1) A (o (™) (2.4)
Si le systéme est homogene, algi8 (;) = o1 (r,) = p,. De plus n’importe quel point de
'espace peut étre pris comme origine (invarianae tpanslation). Il est alors possible de
réécrire I'équation (2.4) en remplacantr, par r =r,—rf;. Pour un systéme désordonné

isotrope comme le verre ou un liquide métalliquepbtient alors :

PP (r)=p?(r.r,) = Py (M) =P8 (M) =pB () (2.5)

La fonction de densité de pair,e(z)(r) est liée alors au produit de deux probabilités. La

premiere réside dans le fait de trouver un preati@me a l'origine et est liée a la densgg.

La deuxieme est la probabilité de trouver I'auti@@e a la distancedu premier et est liée a

la grandeup, g (r) Dans la pratique, on suppose qu'’il y a un atortieri@gine (la premiere

probabilité est alors égale a 1) et I'équation @dénte devient :

P (r)=pg (r) - (2.6)
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La grandeurg (r) correspond alors a la fonction de distribution pi#gre et présente la

probabilité de trouver un atome a une distana@iun autre atome pris comme origine. C’est
pourquoi, elle est représentative des distanca® éed atomes. Cette fonctiogl(r) peut
aussi étre définie au moyen de la physique sigtistpar :

N! 1

g(r):pz(N ~3)iz [-Jed-U K T]’R.FR 2.7)

ou Z, designe la fonction de partition dans I'ensembla@ociue, U, est I'énergie
potentielle,k; est la constante de Boltzmann. La fonction de tatioh de paire a le profil

générareprésentée sur la figure 2.1. Cette derniére ifrptisieurs caractéristiques :

a(r)

sphére des premiers
=~ voisins

sphére des seconds
voisins

Figure 2.1 :Fonction de corrélation de paire.

Aux distances suffisamment grandes, les oscillatide fonction g s’atténuent et cette
derniere tend vers l'unité, car les positions demas ne sont plus corrélées. Cela signifie que

p(z)(r) tend vers la densité atomique moyeppela fonction est nulle en dessous d’une

certaine valeur, correspondant a la plus courte distance d’apprdelsedeux particules. Le

premier pic, intense et étroit, correspond a laalieation des plus proches voisins et
caractérise la premiére sphere de coordination.dseslations, qui suivent, correspondent
aux couches d’atomes successives et voient leulitadgdiminuer et leur largeur augmenter

considérablement.
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Il faut noter que, dans tout ce qui précede, ladgarr est définie dans un repere cartésien

et dr représente un élément de volume éghl dy dz. En coordonnées sphériquek,est
remplacé par ’sin 8drd@dg=4sr?dr. On a alors :

n(r)=4m?p,g (r)dr =RDF (r)dr . (2.8)
Ici, RDF(r)=4nr’p,g(r) est la fonction de distribution radiale (Radials®ibution

Function). Elle peut étre intégrée de facon a ablennombre de coordinationd\nombre

d’atomes voisins) dans une sphére de coordinabanék :
N :_|'rr2RDF(r)dr:471290_|'rr2 rg(r)dr (2.9)

ou r.et r, sont deux distances consécutives donnant un mimidila fonctiory (r).

2.2 Facteur de structure statique
Le facteur de structure statiqLBa( q) est obtenu a partir de la fonction de distributdm
paire g (r) par la transformée de Fourier :

S(q)=1+ poj:[ g( 1)-1]e"" dr. (2.10)
Dans l'intégrale, le termeoo[g (r) —1] correspond a I'écart a la densité moyenne. Pour un

systeme homogene et isotrope, la moyenne sur ttedesrientations deée'iq'r'> est égale a

(sin(ar) /gr) etdr =47 dr en coordonnées sphérigues. On a ainsi :
o sin(qr
S(q) :1+,00L [ o) —1]# 4rr*dr (2.11)

Le facteur de structurs(q) est la grandeur mesurée lors d’une expérienceafiisidn des

neutrons ou des rayons X (Chapitre 3). Une formpéatie est schématisée sur la figure 2.2.

En fonction de la gamme de valeurs qieobservée,s(q) contient des informations sur

différents aspects structuraux, aussi détaillésasfigure 2.2.
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S{Q_ mesoscopic structure
n.n.n. order

L

local order

.A o A F N . N o N R—

Vv"- e — -

covalent bonding intramolecular §.F.

L )

0 10 20 30 QA

Figure 2.2 : Exemple de facteur de structuﬁa( q) d’un liquide indiquant les régions em
liees a différents aspects de la structure. D’aptéseux (1993).

Les trés basses valeurs dg typiquement entre 0 et 0.8* constituent le domaine
correspondant aux fluctuations de densité ou deesuration. Les valeurs d&(q), dans ce

domaine caractérisent des structures a une échéfiescopique.

La région [0.02-3A* rend compte de I'ordre & moyenne distance. De, jglils fournit des
informations sur des effets d’agrégation des namcisires ou des hétérogénéités. L'ordre
local dans les structures interatomiques ou int&¥outaires est caractérisé par la région
allant de 0.2 & 1&™*. Dans cette région, les informations sur les datighs entre premiers
voisins sont centralisées aux plus petites valgeis. En particulier, dans le cas d’'un systeme

monoatomique, le premier pic intense localisg aq, est caractéristique d’'une distance
moyenne (dans I'espace direct¢)= 277/q, entre atomes voisins. En général, la région de

I'espace au-dela de 8-20" est vouée & I'étude de structures intramolécidaPeur les paires
d’atomes ou les distances interatomiques sont dédinies avec des liaisons covalentes, par
exemple, il est possible trouver des pics jusqeivhleurs dg comprises entre 40 et 60"

Le facteus(q), qui a toujours pour limite 1 aux grandes valgurpermet d’accéder a la

fonction de distribution de paire§(r) par une transformation de Fourier inverse :

g(r)-1= Zﬂzlrpoj':q[s(q)—ljsin( qr) do (2.12)

Il faut noter que l'intégrale utilisée dans I'éqoatprécédente est définie sur tout I'espace (de

0 a » ). En pratique, les mesures de diffraction sorte§adans un domaine restreint @n
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limité par une valeur maximum,,,,. L'intégration sur ce domaine restreint entrailoesaun
élargissement des pics dans la fonct@p(‘r) ainsi que I'apparition de lobes parasites autour

des pics.

3 Alliage polyatomique

Les propriétés chimiques différentes des especemi@ies constituant un systeme
polyatomique donnent lieu a une corrélation erggelbngueurs de diffusion et les positions

des atomes. Ces corrélations conduisent donc aodeehes interprétations du facteur de

structureS(q) inexistante dans un systéme monoatomique.

Soit un systeme composé pdrtypes d’atomes différents. Il existe doNEN +1)/2 paires

atomiquesapg. Pour chacune delles, il est possible de définirfacteur de structure et une
fonction de distribution de pairs partiel®,;(q) et g,;(r) (qui a toujours I'unité comme

limite a grande distance). D’aprées I'équation 1dr peut écrire

aaﬁ(q)—lz%.[:r[gaﬁ(r)—ljsin(qr)dr @ (2.13)
9,s(r)-1= 27721rp J':q[aaﬁ(q)—l]sin(qr) dg . (2.14)

Ici, o, est toujours la densité atomique moyenne du system
Comme nous le verrons par la suite, le facteurtdﬂ:tﬂres(q), peut étre obtenu par une

mesure de diffraction, et correspond a une sommegdrée des facteurs de structure partiels.
Sa forme reste similaire a celle présentée suridard 2.2 dans le cas du systeme
monoatomique, mais cette fois les pics identifded distances moyennes interatomiques ou

intermoléculaires, selon le cas. Com®¢q), g (r)est une somme pondérée des fonctions
de distribution de paire partiellggg(r). Celles-ci sont relatives a la probabilité de weuun

atome a une distance r d’'un atonae pris comme origine.

D e facteur de structure a été ng’;}% (q) au lieu desap (q) de fagon a assurer la compatibilité avec la suite

de cet exposé et fidele aux notations utilisées tlativre de Waseda.

Il est possible de définir des fonctions de distiitin radialeRDF, , ( r) partielles :
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RDF,, (1) =4mc,r?g,,(r) . 12)
Le nombre de coordination partig];, qui est le nombre moyen d’atomgsentre les couches
sphériques de rayonset r, autour d'un atome, est donné par l'intégration de la fonction

de distribution radiale partiellRDF,, (r) :

o5 = A0, /3,[ r’g, (r)dr (2.16)

ol c, est la concentration de I'espgge On peut noter qug,, (r) =g, (r), du fait de

l'isotropie du systeme. Ceci est aussi valable pesrfacteurs de structure partiels pour

lesquelsa,, (q) = a,, (d), mais ce n'est pas le cas avec les nombres deination (n? # n

, mais on &,nf; =c,n).

3.1 Cas d'alliage liquide binaire

Nous allons maintenant étudier le cas d’un méldngaire constitué de deux types d’atomes
a et b. Soient N, et N, les nombres d’atomes des espeaest b, et N le nombre total
d’atomes. Les concentrations correspondantes sdimieb par .c, =N,/ N et ¢ = N,/ N.

Il existe alors dans ce mélange trois fonctions aerélations de paire partielles

U (1), 905 (r) €t 0, (1) relatives aux paires d’atomes-a, b—b et a—b auxquelles sont
associées les facteurs de structure partigls), a,,(q) eta,, (q). La moyenne <€(q)> et

la moyenne quadratiquéé2 (q)> des longueurs de diffusion atomique(q) et ¢, (q)

relatives aux espéceset b sont par définition :

(¢(a))=cuta(a)+ L4 (0) (2.17)
et <€2(q)>:ca€§(q)+cozf)(q) (2.18)
Les fonctions de corrélation de pairg(r), par extension de I'équation (2.7) deviennent :
Pour les neutrons les longueurs de diffusion(q)=b, s'écrivent 7,(q)=b, et sont

indépendantes du module du vecteur de diffugion
N, IN,!
JoNoX (Na—2)!(N —2)' Z,

dans laguelle interviennent les densités partigllespc, , o, = pc, .

9. (r) = j jexp[ U kT &R, . R, .d B, (219
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Le facteur de structure tot&l(q) s’exprime en fonction de trois composantes pésgbour

des alliages binaires suivant différents formalisp#eshcroft et Langreth (1967) [ALFaber-
Ziman (1972) [FZ] et Bhatia-Thornton (1970) [BT].dn est de méme pour la fonction de
distribution de paire par linéarité de la transféentle Fourier. Les trois formalismes ne seront

pas présenté en ordre chronologique, nous comnmrepar le formalisme de [FZ].

3.2 Formalisme de Faber et Ziman (F2Z)
Ce formalisme de Faber et Ziman (1972) consistaitet chaque composant comme « dilué »
dans l'alliage. Dans ce formalisme, qui fait intmr la densité totalg,, les facteurs de

structure partiels (FSP) et leurs fonctions pdetsetie corrélation de paire correspondantes au
moyen des équations (2.13) et (2.14) sont applEjaaesysteme binaire :

(2) 1= 2722 [ " [ g (1) 1] sinfar)ar @.20)
et:
1 @ .
0 (r)-1= T JO q[ S, (9 —1]sin( ar) do (2.21)

Dans ce formalisme, le facture de structure tStélq) s’écrit en fonction des en fonction des

facteurs de structure partiels de Faber-Ziman (FBP.

s(a)=(¢(q)” EXaef(90(9 a( 9+ (H-(« B (2.22)

Laue
et fait intervenir le terme<£2(q)>—<€(q)>2 qui est appelé le « Laue » et qui n'est pas

représentatif de la structure. Il sera parfois saiisde maniére a définir un nouveau facteur

total S'(q) de [FZ] :

() = t4(a) 2y (a)
S(CI)—Z,ZD:%% (@) a( 9 (2.23)

Cette écriture n’est valable que si le ter(ﬂéq» est différent de 0. Or, ce n’est pas toujours

le cas (par exemple pour les alliages « zéro »iffusn de neutrons). Cette écriture n’est

pas universelle. Il faudra donc faire attentioregpas confondre les deux écritures.

54



Chapitre 2: Structure des métaux liquides

3.3 Formalisme d’Ashcroft et Langreth (AL)

Le formalisme d’Ashcroft-Langreth (1967) consistec@nsidérer le systeme comme une
juxtaposition de trois sous systemes—@, b-b et a—b) ayant respectivement les trois
densités partiellesd, g, et (p, p,)"'?) et permet d’écrire le facteur de structure tdlla

maniére suivante :

s(9=X3(as )“2%%(9 2.24)

dans laquelle interviennent alors les FSP de [Aligs aux fonctions partielles de corrélation

de paireg,, (r) de la maniére suivante :

S, (0) =3, +(p.0,)" I[ Ja( 1)~ 1] exp(=iq F) df (2.25)
Il sera possible de les écrire en fonction de 8SF-Z] :
S (0 =0, + e (alq-1) (2.26)

et réciproquement :

8 (0) =[ (Su( 9-9.)/V a6 +1 (2.27)

3.4 Formalisme de Bhatia-Thornton (BT)

C’est un formalisme couramment employé qui a ételd@pé par Bhatia et Thornton (1970)

pour mieux mettre en évidence les corrélations @hies entre espéeces au sein de l'alliage.

Le facteur de structure total dans ce formalisfn@q) s'écrit en fonction des facteurs de

structure partiels note&&n(q), Scc(d) et Suc(q) de Bhatia-Thornton (FSP BT) :

s(a=4 s (g+2(s( g >V< >] Nl ; (45 o) o

()>

*(a)

Les trois FSP BT s’expriment en fonction des FSPeFOnt des significations physiques
claires tant dans I'espace réel que réciprogue :

e Le FSPS,, (q) s'écrit :

Swl(a)=ca.(9d+2ccal 9+ §af b (2.29)

auquel est associée la fonction :
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1 % . .
Onn (r)_]-: szprJ.q(SNN(q)_l) Sln( qr) dor é ga( D+ 266G gb( )+ %f& g)t( )_ - (2.30)
0" 0
La fonction de corrélation de paitg,, (r) est liée a la probabilité de trouver un atomee un
distancer d'un centre quelconque et ce, quel que soit spaces Les termes,,, (q) et

Jun (r) sont liés aux fluctuations du nomb¥ed’entités de l'alliage et, par conséquent, sont
représentatifs de I'ordre topologique au seinalédye.

e Le FSPS. (q) s'écrit :

See (@) =661+ e al 9+ a -2 B]. (2.31)

et oscille autour du produit des concentratiorsuguel est associée la fonction :

Lol 2=l sna)ee a(dran- ==l o

270 CaCby | CaCh

Les termesS,. (g) et g (r) sont liés aux fluctuations de concentratioet sont révélateurs
de l'ordre chimique de l'alliage. En effef,. (r) est égale a un facteur prés a la quantité :
U (1) *+ 94 (1) =29 ,,(r). dans lequel les termes,, (r)+g,,(r) et 2g,(r) rendent

compte respectivement de I'hnomo coordination eth##éro coordination. Cette quantité est

reliée au potentiel d’ordre que nous avons défamisde chapitre précédent (équation (1.73)).

e Le FSPS, . (q) estun terme croisé et sécrit :

Swe(d=c6[a(al(9-a( 9- dCal  a . (2:33)

et auquel est associé la fonction :

L [aS.c(qsin(a) o ge( )= ool of @l - ol )~ af >~ of )] @39

210y %

Ces deux fonctior,. (q)et g, (r)oscillent autour de zéro et rendent compte de la

différence entre les écarts de la partigltepar rapport a la partiellaa et de cette méme
partielle ab par rapport a la partiellbb. La signification physique des termes croisés est
moins évidente. Les termes croisés rendent congsenéellement de la différence des effets

entre especes identiques liées a 'homo coordimatiar ils dépendent peu de la partiglte
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liee a I'hétéro coordination. Par exemple, dansillinge binaire équi-atomique, ¢ =1/2),

1 1 .
alors S, (q) =§(%(a)— a,(9) et g,.(a) =§(9aa( r - g,,(r)) ne dependent plus du tout

de la partielleab et sont relativement faibles (a cause du terme 1/8)

Le raisonnement de BT permet une détermination dionbme de voisins (« hétéro » et
« homo » confondus dans les termes « NN »), puislgalétermination avec les termes
« CC » de la différence de voisins « homo » moihgtéro » et enfin la différence entre les
deux termes « homo »ad et bb). C’est une vision plus intéressante que celleFdeu de
AL, car elle rend mieux compte des effets propnes aliages. En effet, les fonctions de
corrélation de paire de FZ permettent de détermiméguement le nombre de voisins
d’espéce déterminée entourant un atome d’espeemdgaée.

4 Liens des grandeurs structurales avec la thermoayamique

Pour un corps simple, il est possible, a partir gemndeur structuralesg((r)et S(q)),
d’accéder a des grandeurs thermodynamiques. Ldidonde corrélation de paireg (r)
entre dans le calcul de I'énergie intetdedu systeme. En effet, 'énergie potentielle se

compose d'une enérgie indépendante de la position, et une somme d'interactions de

paireu (r):
Lo 1
E,(R.R--R)= Ny+>> ) (2.35)
LRV
et I'énergie interndJ s’écrit :
2 ©
U :gNkBT+ Ny, +4nV2’0°I g()u(r) Pdr. (2.36)
0

L’énergie libre de Helmholt# = -k, T &, estliée aI'énergie interrg par la relation :

U=F-T (G—Fl = —TZ[Ml . (2.37)
oT oT

La pression s’obtient a partir de par la relation :

oF ou, 2m} 7 du(r)
P=——| =pk.T—%- 9 — J3dr . 2.38
(OV l oe ov 3 J;g( ) rr (2.38)
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Ow =V /N =1/ p,. Cette équation est appelée équation de la pres€le résultat reste
valable si l'interaction u dépend du volume V (oe k& densit®,), et si les variables

d’intégration peuvent étre explicités en variablesns dimensionrV Y*pour obtenir
I'expression (2.38) (Shimoji 1977). Autrement I'egpsion de la pression est obtenue sous la
forme (Watabe et Young 1974) :

ou, 2m?%(rou(r,p)  ou(r,p,)
P=pkT-p?—9 -0 () 9o/ - 0 d 2.39
PoKel =0 3p, 3 _([{3 or Po o, g(l‘)l’ r ( )

On peut aussi obtenir I'équation d’état différemin@npartir de I'expression des fluctuations

de densité en fonction de la compressibilité isotiee); (Hansen et Mac Donald 1986). Dans
le cas ou linteraction (r, p,) dépend de la densité, celle-ci peut étre considénénme un

indice dans I'optimisation du potentiel effectifgant a décrire la structure et I''on obtient :
S(0) =1+ 4, [ o( )~ 4r*dr=x; poks T (2.40)
0

Mais si I'on tient compte explicitement de la deé@gj , la relation (2.40) est incompléte. Ce

point délicat a été discuté par Stilliger et alq2Pet par louis (2002).

Les propriétés appliguées au corps pur se gérgmblesu cas des alliages binaires. Les

fonctions partielles de corrélation de paigg, (r) interviennent dans les deux équations

suivantes. Ces derniéres sont une extension dedigugi (2.36) et (2.38) au cas du mélange

binaire et s’écrivent :

U :gNkBT+ Ny, +277Np)Y | ggj' W( ) gu( ) Far. (2.41)
a,b 0
_ _Ouy 1 T du,, () &
P —Za:pakBT 5 6;}:47%,%! U ( 1) " ridr (2.42)
detB,,|

L’équation de la compressibilité devient:  x; =

= (2.43)
kBT zb papb | B|ab

ou B, = paa'ab+47wapbj'[g +(1r)—1]r’dr et|B| désigne le cofacteur de I'élémet,
0
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L’extension aux alliages binaires de I'équatiord(@.de compressibilité va étre abordée
conformément au calcul de Bhatia-Thornton (1970¢fet, ces auteurs ont montyée leurs
FSP ont des limites thermodynamiques :

_N(d%G) __ _Po,
Scc(o)_ﬂ(aclz jT,P,N, Suc(@)=-05:(0) et S (0)= 'BXT+5 Sec (@) (2.44)

dans lesquellesG, J, x, sont respectivement I'enthalpie libre de Gibbs,fdeteur de

dilatation (5:\%[6_\/} ) et la compressibilité isotherme de l'alliage. ledation (2.44)
T,P,N

oc,

atteste de la subitilité de I'approche de Bhatiaritom.

5 Potentiels effectifs inter-ionique

Ces potentiels interviennent dans le calcul desdgars physiques (énergie, fonction de
corrélation de paire, facteur de structure...). ksent étre calculés a partir des pseudo-
potentiels dans le cadre des approximations dépéksp dans chapitre précédent et qui ne
sont pas toujours applicables. lls peuvent aloms &mplacés par des modeles empiriques
dont nous présenterons les plus utilisés. De pkrsains modeles permettent le calcul rapide
de la structure par des méthodes analytiques ajppatixes a lI'aide d’équations intégrales.

Alors que généralement la structure est obtenues pixactement, par des calculs de

simulation qui sont parfois trés longs.

5.1 Modéles empiriques

e Potentiel de sphéres dures

Ce potentiel est représenté par la figure (2.3)mdur expression :
o , IS0
U(r):{ 0 o (2.45)
ou le parameétr@ est le diameétre des sphéres dures. La structuretdl systeme idéalisé est
historiguement importante dans la théorie desdigsii car il rend compte de I'impénétrabilité
des ions qui est I'effet dominant d’un potentidfieefif. Par contre, ce potentiel ignore toute

partie attractive (figure 2.3).
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Ug(n)

o

Figure 2.3: Potentiels empiriques de sphere dure

Le modele de spheres dures est une constructiememt phénoménologique et cependant

trés utile car il permet de déterminer les difféesngrandeurs physiques de fagcon analytique.

Ainsi, Wertheim (1963) a calculé I'expression atiglye du facteur de structure du corps
simple en utilisant I'approximation Percus-Yevid%8). L'extension aux liquides binaires a
été faite par Lebowitz (1964). La solution de I'étipn de Percus-Yevick a été appliquée a la
théorie des métaux liquides purs par Ashcroft dinee (1966) et aux alliages par Ashcroft et
Langreth (1967) et Enderby et North (1968).

Dans le cadre du modele de sphéres dures, le fadtestructure d’'un métal est défini en

fonction du taux de remplissage (ou compacitéjjui est fonction de la température, par

la relation suivante :

n(r) =§% (2.46)

ou Q, est le volume atomique qui dépend aussi de ladesiyre. Par conséquent, les valeurs
des diametres des sphéres sont déduites a partir diensité expérimentale du méta/,
compilée par Crawley (1974) et a partir de la coritpay (T) donnée au moyen de la loi
empirique de Waseda (1980), suivant les deux lois :
P (T)=a+b(T-T,) . (24
n(T)=Aexp(-BT) @4
ouT,, estlatempérature de fusion du métal. Les valéessparametres A et B sont tabulées

dans le livre de Waseda (1980).
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® Modéles de Silbert et Young (1976)

C’est un modele dit «en puits »€3i0 (Fig. 2.4a) ou dit en palier s#0 (Figure 2.4b).

A \ A
(@) (b)
U (r
UME(I’) 0,)\,8( )
e oo .
Ao 0 Ao
; €
o-—“: =

Figure 2.4 : Potentiels empiriques de Sylberg et Young : madiglgotentiel en puits (a)
modele de potentiel en palier (b).

C’est I'extension simple du potentiel de sphereedetrqui rend compte des interactions dues
aux forces répulsives ou attractives via le pareenetdont la valeur est faible par rapport a

I'énergie de températurek(T ). Il est montre sur la figure précédente. L'expres littérale

du potentiel de Silbert-Young est alors :

U(r)=ie ,os<r<io (2.47)
0

Le potentiel de Silbert-Young peut décrire les &ysts de facon plus réalistes et peut rendre
compte des effets chimiques dans les alliagesalailcdu facteur de structure, a partir de ce
modele de potentiel, se fait aussi de facon amplgti Pour cela, la partie durego) est
séparée de la partie contenant les effets supptémen (@< r<Ao). La partie sphére dure
est traitée par les méthodes expliquées dans #myqaquhe précédent. La partie intermédiaire

est traitée au moyen d'une méthode perturbative RRAonction du paramétre/(kBT)

dont la valeur est faible.
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5.2 Potentiels métallique a longue portée

Les potentiels métalliques sont par nature contilssont dits empiriques si leur forme est
posée tel que le potentiel de Lennard-Jones (F&).qui ne présente pas d'oscillations aux
grandes valeurs de. Le potentiel de Lennard-Jones ne peut alors septér les oscillations

de Friedel d’origine électronique.

u(r/ o)

r/o

Figure 2.5 :Potentiel de Lennard-Jones.

Ces potentiels métalliques a longue portée peumesdi étre déterminés dans un formalisme
« ab-initio » (pseudo-potentiels). Les principategthodes pour déterminer la structure a
partir de ces potentiels a longue portée sont dpare les méthodes théoriques basés sur la
meécanique statistique telles que 'ORPA (RegnadB8l), RHNC ((Lado et al., 1983),
(Amokrane et al., 2005)) et d’autre part celleséleassur la simulation numérique (Monte
Carlo et Dynamique moléculaire). Dans notre tray@olur étudier la structure ionique, nous

avons utilisé la dynamique moléculaire classique.

6 Principe des méthodes de simulations numériques, ¢as (DM)

La simulation numeérique permet de décrire un systémacroscopique a I'échelle
microscopique en étudiant I'évolution d’'un échaatil restreint de particules (modéle)
auxquelles des positions initiales sont attribué&s.chaque étape de [I'évolution de
I'échantillon, les nouvelles positions sont calegléet le nouvel état de I'échantillon est

déterminé tout en prenant soin a ce que les paresngtacroscopiques qui caractérisent le
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systeme d’un point de vue thermodynamique, soiaihtenus (par exemple : le nombre de

particules, le volume et la température). Certaméghodes permettent le calcul des vitesses
des particules. Les grandeurs macroscopiques dénsgsmodélisé sont déduites a partir des
moyennes effectuées sur I'ensemble des configmstiigterminées a chaque étape et sont

comparées aux grandeurs expérimentales du syséaie r

Deux méthodes utilisent ce principe mais sont bfiées selon que I'évolution du systeme
suit les équations déterministes de la mécaniqssigjue (dynamique moléculaire) ou les lois
d’'un processus stochastique (méthode Monte Cadiog. approche unifiée de la dynamique
moléculaire et de la théorie de la fonctionnelldaldensité (DFT) a été introduite par Car et
Parrinello en (1985). Leur technique de simulat@i initio » est particulierement adaptée
aux metaux et aux semi-conducteurs dans lesqueferies corrélations entre les électrons et
les ions doivent étre traitées de facon élaboré&ad;l de nos jours, en l'état actuel,
I'utilisation de la dynamique moléculaire «ab ioitt est limitée a des échantillons
comprenant quelques dizaines de particules (CaataaCet Martins, 1999). Par construction,
les potentiels effectifs inter ionique tiennent giendes effets électroniques et nécessitent
alors uniquement les deux méthodes de simulatitassiques déja évoquées a savoir la
dynamique moléculaire (DM), et la méthode de Moftarlo (MC) qui permettent de
travailler avec plusieurs milliers de particulesrd les sections suivantes, nous donnerons les
principes de base de DM que nous avons utilisé daehapitre car autrement de nombreuses

monographies en sont consacrées (Allen et Tilde$S4).

En effet, historiquement, la dynamique moléculaareété inventée par B. Alder et T.
Wainwright (1959) pour un potentiel de sphéres sllgea été généralisée par A. Rahman
(1964) pour un potentiel continu. Verlet et Levesdentre 1967 et 1973) ont donné un
véritable essor a la dynamique moléculaire. Leqgipmde la DM est la résolution directe, des
équations du mouvement des constituants microsgepiqde [I'échantillon aprés
discrétisation. A chaque étape de la simulationgdde calcule la force, par dérivation de
'énergie potentielle, sur chaque atome de l'échamtexercée par ses voisins. Ainsi,
I'accélération, la vitesse puis la position de alegtome sont calculées a I'étape ultérieure et
suivant ce schéma discret. Par conséquent, gracdoaude la mécanique classique, la
dynamique moléculaire permet de suivre I'évolutiemporelle du point représentatif du

systeme le long de sa trajectoire dans l'espace pieses et d’accéder aux quantités
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pertinentes que sont les moyennes temporellesi Aisgrandeurs macroscopiqués sont
déterminées par le calcul de leurs moyennes genigs, le long de la trajectoire suivie par le

systeme dans l'espace des phases, soit :

—_1t
At—t_{OLOA(r)dr (2.48)

6.1Equations du mouvement de la dynamique moléculaire

L’évolution temporelle du point représentatif déchantillon aN particules le long de sa
trajectoire dans l'espace de phase, est régie Noarquations classiques se rapportant
individuellement & chaque particule (équations @evidn). Les interactions entre particules

sont décrites au moyen du potentiel effectif derepaj(rw) construit a partir du pseudo-

potentiel (Chapitres 1). Ce potentiel dépend unmgeet des distances entre ces deux

particules de sorte que la force exercée sur licpber i/ par la particules s’écrit :

E __idU(rW)

= T avec r, =r -r, (2.49)
Y74 174 v v
r, dr, e
La force agissant sur la particylede la part debl-1 autres particules s’écrit alors :
N
F,=> F, (2.50)
VEU
Sa vitesse est obtenue au moyen de la dérivatiorapport au temps :
. dr, (t)
VAU:—E— (2.51)
Son accélération est obtenue soit par dérivatida ggesse instantanée :
- dv, (t
7.(t) =—gt( ) (2.52)

soit & partir des forces qu’elle subit :

(2.53)

Les équations du mouvement précédentes doivent pEtrachevées par des conditions
initiales. Les positions initiales des atomes di&@chantillon correspondent généralement a
celles d'un réseau cristallin cubique face centB plus, il faut adjoindre des relations qui
correspondent a des contraintes thermodynamiquesprgcisent I'espace de phases
(température, volume etc.). Les vitesses initidies atomes obéissent a la loi de distribution

de Maxwell en relation avec la température.
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6.2Conditions aux limites périodiques

L’échantillon contenaniN particules est représenté par une boite fictippebkée boite de

simulation, souvent de forme cubique et dont lesedisions finies sont fixées par la densité
du liquide. Les atomes sont déplacés a chaque dtapalcul et certains d’entre eux peuvent
s’échapper de la boite. Cela pose un problemegjud’autant plus important que le nombre
de particules est faible, car les dimensions débdde se trouvent alors réduites. Des

conditions aux limites périodiques seront utiliséefn de surmonter partiellement ce

probleme. Précisément, la boite de simulation mistueée sur toutes ses faces par des boites

identiques, contenant des atomes virtuels, obtepaedranslation comme dans un réseau

cristallin, comme l'illustre la figure suivante dale cas bidimensionnel.

. . o e
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1 “ T 1
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! o _ T Pc !
' . Ye !
¥ e I b
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2y 2 8 LR -
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Figure 2.6: Schéma du processus des conditions aux limitésdigues en deux dimensions.

Les atomes de la boite de simulation interagisaeet les atomes virtuels contenus dans les
boites adjacentes. Lorsqu’'un atome s’échappe dwite de simulation par une face F, un
atome virtuel de la boite opposée a celle vers elégus’échappe I'atome, pénétre
immédiatement par la face opposée a F. Grace eocegsus le nombre d’atomes de la boite

de simulation est maintenu constant.

6.3 Controle de la température de I'échantillon

C’est un point important qui est lié aux aspecthmegques de la résolution numérique des

équations du mouvement, car ils engendrent un &megt de la température de
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I'échantillon. En effet, les équations de la mégaeiclassique conservent I'énergie totalet
décrivent un systéme microcanonique ou les grasdBurV et E restent constantes.
Cependant, d'un point de vue pratique, on est dbridwaractériser un systeme par sa
température plutdt que par son énergie, il fautbnes dravailler dans I'ensemble canonique ou
les grandeurdl, V et T sont constantes. La température de I'échantililoule doit étre figee.

Celle-ci, d'apres la relation de Boltzmann, est &d'énergie cinétique totale par :

N
:—;NkBT:;%nij 52)

L'énergie cinétique de I'’échantillon étant conneenet de déterminer précisément la valeur
de sa température qu’il sera possible de corrigdragyue étape. La correction consiste en une
renormalisation des vitesses a l'aide d'un coedfiti multiplicatif de fagcon a respecter
rigoureusement I'équation de Boltzmann (2.54).

Les méthodes utilisées pour fixer les positiondest vitesses initiales des particules ne
garantissent pas la stabilisation spontanée dedi#&dlon autour de la bonne température. En
effet, a I'équilibre, I'énergie cinétique et I'éjierpotentielle se stabilisent autour de valeurs
moyennes dont le rapport dépend des forces d'ittiera entre particules. Ces valeurs
d'équilibre sont généralement différentes de celieta configuration initiale, la température
du systeme évolue alors vers une valeur stabl&relifte de celle voulue. Pour pallier cet
inconveénient, il faudra ajouter ou retirer de li@e cinétique a échantillon, afin de 'amener
progressivement a la température désirée. Cela drrgouant sur la température, cette

opération constitue la phase de thermalisatioetssite environ 30000 itérations.

6.4 Discrétisation. Algorithme de Verlet

Les méthodes d’intégration numérique des équationsiouvement (2.51) et (2.52) utilisent

toutes des schémas discrets dont le principe estiVant. Le domaine de variation continue
de I'argument (le temps) de toute fonction scalauesectorielle est discrétisé en un ensemble
fini de points appelé réseau. Les fonctions a aeguncontinu deviennent des fonctions a
argument discret. Les dérivées figurant dans lesténs sont substituées par des formules
discretes des combinaisons linéaires de valeusegnpar la fonction discréte en certains
nceuds. L'ensemble des nceuds utilisés pour détopération de dérivation, constitue le

stencil. Considérons le domaine de variation de&[rﬁ, r] ; il est alors divisé eN, parties

égales de duréAt et appelé pas de temps :
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m
r=AtIN, :a\/; , (2.55)

ou m est la masse d’'une particule, son diamétre, et I'échelle d’énergie du potentiel

d’interaction. Ce temps représente le temps néicessan atome pour parcourir une distance
€gale a sa taille avec une vitesse égale a laseitewyenne dans le fluide. Dans ce cas, le

réseau est dit régulier et est nc[né =ilAt;i=0,1,2.., NJ}. Le temps de la dynamique

moléculairer, le pas de tempdM lié a la finesse du réseau ainsi que le schéma aux
différences choisies sont capitaux dans la prétides calculs. Le temps de calcul nécessaire
a la résolution des équations discretes obtenudsné®. Il faudra donc utiliser des schémas
élémentaires ayant un stencil minimal assurantappeoximation suffisante a I'ordre deux ou
guatre. La dérivée premiere, par exemple, nécessitgtencil a deux nceuds. Elle peut étre

substituée par I'une des trois formules discrétesastes :

df(t;)  f(t;)-f(ti-1)

- différence régressive : -
dt At
(2.56a)
f(t; fltinq)—flt:
- différence progressive : d ( ') - ( '+1) ( ') (2.56b)
dt At
- différence centrale : df(t;) R f(tisg) = (ticg) (2.56¢)
dt 2At

L’'ordre d’approximation est €gal a un pour les schg des différences régressive et
progressive et égal a deux pour celui corresponddatdifférence centrale. Trois formules
discrétes permettent alors d’approcher la dérivéenjgre. Alors cette dérivée n'a qu’une
seule expression dans le cas continu. C’est uindeavénients de la discrétisation. Il en sera
de méme pour une dérivée seconde. Cela conduitliadesité des schémas de discrétisation
existant dans la littérature, qui conduisent autdiaigorithmes. Les plus connus sont
'algorithme «predictor-corrector » de Gear (19%t) I'algorithme de Verlet (1967). Ce
dernier, n’étant pas approprié au calcul des \éfesa été amélioré par Swogkeal.(1982).
Voici le schéma de l'algorithme de Swogteal. que nous avons utilisé :

Flt+At)=r()+w (t)at+pt)at®/2, (2.57)

v(t+at)=v(t)+[y(t)+y(t+at)avz. (2.58)

Par conséguent, dans la mesure ou les positiansitésses et les accélérations des atomes a

l'itération i sont connues, alors ces mémes quantités peuventcé@ulées a I'itération
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suivante +1, grace aux équations (2.57) , (2.58) et (2.533hAque itération, la température

de I'échantillon est évaluée a partir de la loiqiigoartition :

1 N
T, =———— > m V2
3N -1k, 2m.Y,

u=l

(2.59)

dans laquelle intervien@N —1) du fait que le nombre de particules de I'échamilkest limité.
Cette températur@_, n'est pas forcéement eégale a la température imgosé@s vitesses

sont renormalisées par le factdiy, /T .

6.5Extraction des grandeurs structurales

La fonction de corrélation de pairg(r) peut s’écrire a partir de I'équation (2.8) de la

maniére suivante :

dn(r)
r=——j,———. 2.0
9(r) Ay *p,dr )
Elle représente alors le rapport entre le nomiog) d’atomes du liquide se trouvant dans la
couche sphérique de volurder “dr et le nombre4sr >pdr d’atomes qui se trouverait dans

cette méme couche si ce liquide était totalemesord@®nné. C'est par une méthode conforme
a I'équation (2.60) que les programmes de dynamimoakculaire ou Monte Carlo calculent

les fonctions de distribution de paire au moyemd’double moyenne :

Q 1 &L
N 4ﬂr2ArZZNi(r,Ar,r). (2.61)
r i

g(r) =

Dans laquelleN, (r,Ar, ') est le nombre d’atomes dont la distance par ragpon atome:
guelconque, est comprise entre les distances tsmér et r +Ar . Une des deux
moyennes porte sur l@s- de configurations qui ont été calculées et mémorisées. En effet,
les configurations ne sont pas calculées a chadtegion. Le facteur de structug(q) est

calculé par transformée de Fourier & partir dehetion g (r) suivant I'équation (2.11).

Le fait d'avoir calculé la fonctiong(r) par cette double moyenne est a l'origine des
fluctuations statistiques apparaissant sur sa eotgprésentative. Ces fluctuations peuvent
étre atténuées en augmentant le nombre de pastitlileou le nombre de configurations

retenues intervenant dans la moyenne. Cela entsmi@e@ugmentation du temps d’exécution

du programme. En effet, le calcul de la fonctp¢r) nécessite des opérations sur un nombre
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de paires égal Bl(N-1)/2 ce nombre est proportionnel au carré du nombigadgcules. Il en
est de méme pour le calcul de I'énergie ou desfoentre deux particules, c’est pourquoi la
zone de calcul sera restreinte. C'est-a-dire gligaude comptabiliser tous les atomes autour

d’un atome choisi, on ne considére que les atormdssavant dans une sphere de rayon
Cela revient a tronquer le potentiel au dela ddidéancer. . Pour conserver la symétrie du
potentiel, il faut quer (L /2 (L est la longueur de I'aréte de la boite de simutgtiDans le
cas du systeme pur, on fera en sorte que la vaeug corresponde a un extremum du

potentiel de facon a ce que la force soit nulles Ileéthodes de calcul des grandeurs

structurales se généralisent aux alliages. Lestifors partielles de corrélation de paires

g, (r) se calculent & partir de I'équation (2.19). Lestdars de structure partiets,; (q)

sont obtenus a partir des fonctiogg, (r ) par I'équation (2.20).

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons défini les grandetuststales du corps simple et de I'alliage

binaire qui sont, dans I'espace direct, la fonctitencorrélation de paire, et, dans I'espace
réciprogue, le facteur de structure. Le facteustlecture de l'alliage s’écrit en fonction de

trois facteurs de structure partiels et peut ééfnddans deux formalismes. Il faudra alors
étre particulierement explicite dans la définitidun formalisme. Les confusions sont parfois
fréquentes et sources d’erreurs. Nous avons peesesntdifférentes méthodes analytiques et
numériques permettant de calculer une structuratér plu potentiel effectif, en insistant tout

particulierement sur la dynamique moléculaire. Ctaite derniére que nous avons utilisée
pour calculer la structure des métaux purs polyualet de leurs alliages. Ayant maintenant a
disposition les deux outils essentiels (potentf&atifs et DM), nous allons présenter nos

calculs de structure simulés dans le chapitre stiiga y discutant tout particulierement les
problemes de transférabilité.
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Chapitre 3

Résultats et discussions

1 Introduction

Aprés avoir présenté dans le premier chapitre taadéhe de construction du potentiel effectif
a partir de la méthode des pseudo-potentiels, avoss calculé les potentiels effectifs pour
les métaux polyvalents a partir des différents gequotentiels qui ont été présentés
précédemment (BHS (1982), Fiolhais et al. (199%chkoft (1966) et Shaw local (1972), et
en utilisant plusieurs fonctions diélectriques. fddiut est de choisir le pseudo-potentiel et la
fonction diélectrique qui conviennent le mieux pales multiples solutions proposées dans la

littérature pour décrire ce type des métaux eedtet leur transférabilité aux alliages.

Apres avoir testé différents pseudo-potentiels afiétudier la structure des métaux
polyvalents (Cd, Al, Ga, In, TI, Sn, Pb, Bi) et gileurs modéles de la correction de champ

local, G (q) , nous avons constaté que la structure est mietntel@vec le potentiel de Shaw

local et la fonction diélectrique d’Ichimaru-Utsufd©81), et qu’une étude systématique dans
ces conditions pourra se faire pour tous les élémgtés ci-dessus.

Dans ce chapitre, nous utiliserons essentiellenienpotentiel de Shaw local et nous
comparerons les résultats ainsi calculés avec obtenus a partir du pseudo-potentiel de
Fiolhais pour les éléments (Al, Ga, In, Tl, Sn, ,Rid)avec ceux obtenus a partir du pseudo-
potentiel d’Ashcroft pour le bismuth, et pour lejneus avons utilisé une charge effective
tenant en compte de I'existence du gap dans satéleidtat électronique a I'état liquide. Les

résultats obtenus a partir du pseudo-potentiel deh&et, Hamann et Schiluter (BHS) qui
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s’est avére inadapté pour décrire la structurentiesiux polyvalents, ainsi que I'influence de
la fonction diélectrique sur la forme du potengékctif, ne serons pas présentés. Des travaux
antérieurs dans ce sens ont été effectués par liddnak (1996) et Nigon (2002). Aprés le
calcul de potentiel effectif, nous utiliserons gndmique moléculaire (cf. chapitre 2) afin
d’obtenir la structure. Nous confronterons ensumibs résultats a ceux des expériences de

diffraction des rayons X et de diffusion des neasro

Le présent chapitre sera présenté de la maniérargai Dans la premiére section concernant
les métaux simples, nous présenterons les potergféctifs obtenus avec des différents

pseudo-potentiels pour la plus part des élémegtsepgdemment. Ensuite, nous donnerons les
résultats des fonctions de distribution radialecde métaux déduites des potentiels effectifs
grace a la DM, puis nous présenterons les factgeirstructure de ces métaux calculés au
moyen des mémes méthodes que celles qui ont peatenidéterminer les fonctions de

corrélation de paire en utilisant la transformé-derier. La deuxieme section sera consacrée

aux présentations des résultats des études ralaive potentiels effectifs et aux grandeurs

structuralesW ,; (r),9,,(r).S,;(d)) pour les alliages liquides (Pb-Bi, Pb-Sn et Gy-Pb

2 Métaux liquides purs

2.1 Présentation des potentiels effectifs

La forme générale du potentiel effectif des métpuss est composée d’'une partie fortement
répulsive donnée par la théorie de Thomas-Fern6g)L@t d'une partie oscillante a longue
distance, connue sous le nom d'oscillations ded€ri€l954), qui a pour origine I'existence

d'une singularité logarithmique en=2k. de la fonction diélectrique de Lindhard-Hartree.

Suivant le choix du pseudo-potentiel et de la framctiélectrique, on trouve trois types de
potentiels métalliques aux profils différents : xegui présentent un minimum principal

négatif (premiere catégorie), ceux qui présententpremier minimum positif (deuxieme

catégorie) et ceux qui présentent un point d'inflexau voisinage des premiers voisins
(troisieme catégorie). Ces deux derniers cas sgpitjues des métaux polyvalents. Les
parametres des potentiels locaux de Shaw et d’Aftrewnt calculés par un ajustement sur le
facteur structure expérimental des liquides puestdbleau (3.1) fournit les parametres des

potentiels locaux qui ont été utilisés dans ceditav
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Model de potentiel Fiolhais et coll (1996) Shaw local (1972) | Ashcroft (1966)
parameétres a.q R, (&) ROV® (A) RE (A)

Cd 1.111 0.555

Al 3.572 0.317 0.926 0.463

Ga 3.278 0.318 0.846 0.423

In 3.150 0.387 1.074 0.537

Tl 2.948 0.400 1.164 0.582

Sn 3.084 0.386 1.005 0.502

Pb 2.950 0.403 1.143 0.571

Tableau 3.1 :Paramétres des pseudo-potentiels locaux. Les paramBS" et RZV" sont

ici choisis de sorte que la position du premierozéles facteurs de forme soit la méme.
L’indice ind (individuel) indique que I'on consideici le paramétrage prennant en compte la
structure du métal solide.

Eléments T (°C) T, (°C) a(gem®) | bx10* @cm®kt) | p,= (ath)
Cd 350 321.1 7.974 10.773 0.0425
Al 750 660.0 2.368 2.750 0.0523
Ga 686 029.8 6.082 6.000 0.0491
In 160 156.6 7.008 7.300 0.0367
T 315 304.0 11.290 14.800 0.0332
Sn 250 231.9 6.986 7.143 0.0353
Pb 340 327.4 10.665 12.640 0.0309

Tableau 3.2 :Données spécifiques relatives aux métaux polywaldnest la température de
travail, T; celle de fusion, a et b sont les paramétres tabp#¥ Lucas servant au calcul de la
densité selon la relation p, @/A)=a-b(T-F).

Les potentiels effectifs, présentés ci-dessoud, caoulés pour les densités correspondantes
aux éléments liquides sous pression normale etdeatyres indiquées dans le tableau 3.2.

Le potentiel effectif du cadmium a été calculé umeiament a partir du pseudo-potentiel de
Shaw local, et non a partir de celui de Fiolhais, les paramétres pour cet élément ne sont
pas disponibles. Ce potentiel effectif (figure 3drésente un premier minimum négatif

d'intensité inférieure ak,T = 0.053 eV) au voisinage des premiers voising, &te méme

profil que celui calculé par Jank et Hafner (1988hs le cas non relativiste.
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Figure 3.1 : Potentiel effectif du cadmium liquide a 350 °C a#dcpar le pseudo-potentiel

local du Shaw et avec l'utilisation de la fonctidiélectrique d’lU.

Nous comparons, sur la figure 3.2 pour l'aluminiatrsur la figure 3.3 pour le gallium, les
potentiels effectifs de paire issus des modeleBidiais et al. et de Shaw local. Ces deux
figures montrent que les potentiels obtenus paw3irasentent un premier minimum positif
au voisinage des premiers voisins et un deuxiem@nmim négatif décalé aux grandes

valeurs de g au-dela de la zone des premiers gopigirec une profondeur inférieurekgT
(=0.059.
Les potentiels effectifs obtenus a partir du modd-iolhais et al. présentent pour ces deux

métaux liquides un minimum principal négatif doatgrofondeur est toujours inférieur a

I'energiek,T , et exceptionnellement pour le gallium, une arapht plutét grande dans le

premier maximum.
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Figure 3.2 : Potentiels effectifs de I'aluminium liquide a 670 €alculés a partir des pseudo-
potentiels locaux de Shaw : ligne continue, et iddhiis et coll : pointillé et avec I'utilisation
de la fonction diélectrique d’'lU.
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Figure 3.3: Potentiels effectifs du gallium liquide a 686 °Accdés a partir des pseudo-
potentiels locaux de Shaw : ligne continue, et idhiis et coll : pointillé et avec I'utilisation
de la fonction diélectrique d’'IU.



Chapitre 3: Résultats et discussions

Nous comparons, sur les figures 3.4 pour I'indi@m, pour le thallium, et 3.6 pour le plomb,
les potentiels effectifs de paire issus des modéees-iolhais et al. et de Shaw local. Au
voisinage de la température de fusion, ces figageandies montrent que les potentiels de ces
trois métaux obtenus par les deux modeles prégdemtepoint d'inflexion au voisinage de la
position des premiers voisins. Les minimums négatf trouvent encore pousses aux grandes
valeurs de r au-dela de la zone des premiers wikmprofondeur est toujours comparable a
I'énergie kT . Les potentiels effectifs obtenus a partir du nedke Shaw local sont plus
profonds dans les cas du thallium et du plomb, @nsprofond dans le cas d’'indium par

apport a ceux obtenus a partir du modeles de R#o#tal.. La profondeur de ces potentiels

effectifs est toujours comparable a I'énelgi@ .
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Figure 3.4 : Potentiels effectifs de l'indium liquide a 160 °@laulés a partir des pseudo-

potentiels locaux de Shaw : ligne continue, et idhiis et coll : pointillé et avec I'utilisation
de la fonction diélectrique d’'lU.
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Figure 3.5 : Potentiels effectifs du thallium liquide a 315 °@laulés a partir des pseudo-
potentiels locaux de Shaw : ligne continue, et iddhiis et coll : pointillé et avec I'utilisation
de la fonction diélectrique d’'IU.
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Figure 3.6: Potentiels effectifs du plomb liquide a 340 °C obds a partir des pseudo-
potentiels locaux de Shaw : ligne continue, et idhiis et coll : pointillé et avec I'utilisation

de la fonction diélectrique d’l1U.
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Nous comparons sur la figure 3.7 les potentielectifs de paire issus des modeéles de
Fiolhais etal . et de Shaw local de I'étain auswwge de la température de fusion. Ces
figures montrent que les potentiels obtenus pardi&sx modeéles présentent un minimum

négatif au voisinage des premiers voisins, et tboptofondeur est comparable&kgT

Le potentiel effectif obtenu a partir du modeéleslifais et al. est le plus profond. L’amplitude

de son premier maximum