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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



Chapitre 1: Théorie des pseudo-potentiels dans les métaux

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)
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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 :

23



Chapitre 1: Théorie des pseudo-potentiels dans les métaux

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)

25



Chapitre 1: Théorie des pseudo-potentiels dans les métaux

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
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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 :

30



Chapitre 1: Théorie des pseudo-potentiels dans les métaux

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)

40



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.
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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
: v A . LB
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.
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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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potentiels locaux de Shaw : ligne continue, et idhiis et coll : pointillé et avec I'utilisation
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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 est plutét grande, commes Hawons déja constaté dans le cas du
gallium.
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Figure 3.7 : Potentiels effectifs de I'étain liquide a 300 °Clotéés 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.

2.2 Présentation des fonctions de corrélation de pa

Waseda (1980), dans son étude expérimentale sysiémaes métaux liquides, a classifié la
leurs structures métalliques en trois catégoriérdntes.

e Premiére catégorie :
La structure des métaux liquides appartiennentgaonpes IA et lIA, ainsi que celle de Al, et
Pb entrent dans cette catégorie et présentenaifastéristique suivantes :

a) les premiers pics de g(r) et S(g) sont symeéstsqu
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b) les rapports des positions du deuxiéme picesprémier de g(r) et de S(q) sont de I'ordre
1.91 et 1.86, respectivement,
c) le nombre des premiers voisins est compris énéiell.

Nous présenterons dans cette catégorie les résd#éd®etude structurale de Al et du Pb.

e Deuxieme catégorie

La structure des métaux liquides appartiennent groxipes IIB (Zn, Cd, Hg) et de deux
eléments (les plus lourds) du groupe IlIB (In, &htrent dans cette catégorie, et présentent les
caractéristique suivantes :

a) I'asymétrie du premier pic de S(q) et ou g(r),

b) les rapports des positions du deuxieme picesprémier de g(r) et de S(q) sont Iégérement
variables de la premiere catégorie,

c) le nombre des premiers voisins est compris drftret 11.

Nous présenterons dans cette catégorie les résolitgnus pour Cd, In et Tl.

e Troisieme catégorie

On trouve dans cette catégorie les éléments quissni-conducteurs a I'état solide Si, Ge,
Ga, Bi, Sb ainsi que Sn. Leur structure présentaatgrande anomalie qui se traduit par :

a) la présence d’'un épaulement a droite du prepitestu facteur de structure,

b) comme pour la deuxiéme catégorie, les rappats pbsitions du deuxieme pic sur le
premier de g(r) et S(q) sont légéerement variable,

c) le nombre de coordination faible (de 6 a 8)rpaport a celui des autres catéegories,

Nous présenterons dans cette catégorie les résaolitgnus pour Ga, Sn et Bi.

Nous présentons nos résultats concernant la fonckocorrélation de paire des différents
meétaux polyvalents calculée par la dynamique mddéreuen utilisant les pseudo-potentiels
locaux de Shaw et de Fiolhais. Dans le cas du kifsmous utiliserons le pseudo-potentiel
d’Ashcroft a la place de celui Fiolhais pour la garaison. La fonction diélectrique choisie

est celle d’Ichimaru-Utsumi. Cette présentatiofiesa suivant la classification de Waseda.

En effet, a partir des potentiels effectifs préésratu paragraphe précédent, nous avons déduit
la force d'interaction entre deux particules et,pmamique moléculaire, nous avons simulé
le comportement des métaux polyvalents pour chamscas présentés dans les tableaux

(3.1) et (3.2). La simulation a porté sur un endende 4000 particules pour le cas des
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pseudo-potentiels locaux de Shaw et Aschroft etusuensemble de 2048 particules pour le
cas du pseudo-potentiel local de Fiolhdies particules sont enfermées dans une boite
cubigue dont les dimensions sont accordées suddesités des différents éléments. La
fonction de distribution radiale g(r) est directernebtenue par simulation alors que le facteur

de structure est obtenu par transformée de Fodeig(r).

Nous présentons sur les figures ci-aprés nos atsudalculés de g(r) comparés a ceux issus
des mesures expérimentales des rayons X (Wase®®)(¥d Chemnitz) et des neutrons
(Bellissent (1989) et Itami (2003)). Notre but, gdarette section, est de définir quels sont,
parmi ces modeles de pseudo-potentiels, ceux aquiveét le mieux la structure des métaux
polyvalents liquides purs. Cette étude préalabtenésessaire au calcul de la structure des

alliages liquides.

2.2.1 Fonctions de corrélation de paire g(r) de la premiéere catégorie (Al, Pb)

Les figures (3.8a) et (3.8b) présentent la fonctiencorrélation de paire de I'aluminium au-
dessus de la température de fusion. Ces fonctiainété calculées a partir des modeles locaux
de Shaw et de Fiolhais. Celle obtenue par Shaw éstan trés bon accord avec I'expérience
au regard de la position du pic principal, et agard des positions et des amplitudes des
oscillations successives. Néanmoins il y a undeéifférence d’amplitude du pic principal.
La fonction de corrélation de paire obtenue papdéentiel de Fiolhais et al. est aussi en
accord avec lI'expérience, sauf que la différencéamaplitude du pic principal est cette fois-
ci un peu plus grand. Notre résultat obtenu pamtedele de Shaw local apporte une
amelioration au calcul de la structure de I'alummidéja réalisé précédemment par Hafner et
Jank (1990) et Mendoub et al. (2007).

Les figures (3.9a) et (3.9b) présentent les fonstide corrélation de paire du Plomb que nous
avons calculées a partir des modeles locaux de &haw Fiolhais. Celle obtenue par Shaw
local est en trés bon accord avec I'expérience.cBatre, celle obtenue par le modéle de

Fiolhais est en désaccord avec I'expérience awanix des positions des pics.
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Figure 3.8 : Fonctions de corrélation de paire de I'aluminiumguide a 670 °C calculées par
DM avec la fonction diélectrique d’lU et a parties pseudo-potentiels locaux de Shaw (a), et
de Fiolhais et coll. (b); les disques pleins re@md®nt I'expérience de Waseda (1980).
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Figure 3.9: Fonctions de corrélation de paire du plomb liqua&40 °C calculées par DM
avec la fonction diélectrique d’lU et a partir dpseudo-potentiels locaux de Shaw (a), et de
Fiolhais et al. (b); les disques pleins représentaxpérience de Waseda (1980).
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Nous avons utilisé les fonctions de corrélatiorpdiee obtenues par le modele de Shaw local

pour calculer le nombre des premiers voisi$, en intégrant la fonction de distribution

radiale RDF (Radial Distribution Fonction) jusqlgaposition de son premier minimum, et en
utilisant I'équation (2.9) du deuxieme chapitre.udocomparons ensuite les résultats ces

résultats avec ceux de Waseda.

Le tableau 3.1 ci-dessous présente les paramédrastéristiques deg (r) calculées par

DM, et par le modele de Shaw local pour I'aluminiatriie plomb.

Eioége”t nA) g | A | 9n) | n/n|9)/gm) | Ne(cal)| N&(exp)

Al 2.73 | 2.5412| 5.2626| 1.2458| 1.92 | 0.49 11.56 115
670 °C 83 (Waseda)
Pb 3.27 | 3.0034| 6.3603| 1.2861| 1.94 | 0.43 10.64 10.9
340 °C 02 (Waseda)

Tableau 3.3 :Parametres caractéristiques des fonctiogm(;r) de I'aluminium et du plomb
obtenus a partir du modele de Shaw local au vogende la température de fusion.

2.2.2 Fonctions de corrélation de paire g(r) de la deuxieme catégorie (Cd, In et
TI)

La figure (3.10) présente la fonction de corrélatde paire que nous avons calculée par le
modéle local de Shaw. Elle est en tres bon acceed Bexpérience, mais présente un petit

décalage au niveau des oscillations successivedétdage apparait a partir du troisieme pic.
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Figure 3.10: Fonctions de corrélation de paire du cadmium ligui 350 °Ccalculée par
DM a partir du pseudo-potentiel local de Shaw et@ia fonction diélectrique d’'lU (ligne) ;
expérience de Waseda (1980) en disques pleins.

Les figures (3.11) et (3.12) présentent successEnenes fonctions de corrélation de paire
gue nous avons calculées a partir des modelesXdodauShaw et de Fiolhais. Il apparait
clairement que le modele de Shaw local donne debwas résultats a la fois pour I'indium et
le thallium au voisinage de leur température defysavec une petite différence au niveau de
'amplitude du pic principal. Le modele de Fiolhagsiant & lui, donne un bon résultat pour le
thallium, mais avec une petite différence aux nixede I'amplitude et de la position du pic

principal. Par contre, ce modéle s’avére inadépaat le calcul de la structure de I'indium.
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Figure 3.11 :Fonctions de corrélation de paire de I'indium ligei a 160 °Ccalculées par
DM avec la fonction diélectrique d’lU a partir dgseudo-potentiels locaux de Shaw (a), et
de Fiolhais et coll. (b); les disques pleins remd®nt | expérience de Waseda (1980).
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Figure 3.12 :Fonctions de corrélation de paire du thallium lidaia 315 °Ccalculées par
DM avec la fonction diélectrique d’lU a partir dgseudo-potentiels locaux de Shaw (a), et
de Fiolhais et coll. (b); les disques pleins re@d®nt | expérience de Waseda (1980).
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Le tableau 3.4 fournit les paramétres caractétssgles fonctiong (r) calculées par DM, a

partir du modéle de Shaw local pour le cadmiumgdiiim et le thallium, au voisinage de leur

température de fusion.

Elément| r, (&) | g(r) | r,(R) | 9(r) |/ | 9()/9(m) | N/ (cal)| N. (exp)
T (°C)

Cd 2.9585| 2.6793| 5.5429| 1.2458| 1.87 | 0.47 11.43 10.3
350 °C (Waseda)
In 3.0900| 3.0364| 5.9860| 1.2711| 1.93 | 0.42 10.96 11.6
160 °C (Waseda)
T 3.2100| 3.0055| 6.1758| 1.2615| 1.92 | 0.42 10.89 11.6
315 °C (Waseda)

Tableau 3.4 :Parametres caractéristiques des foncticgn(sr) du cadmium, de l'indium et de
I'étain obtenues a partir du modéle de Shaw loealaisinage de leur température de fusion.

2.2.3 Fonctions de corrélation de paire g(r) de la troisieme catégorie (Ga, Sn et
Bi)

Les figures (3.13) et (3.14) présentent respectireres fonctions de corrélation de paire que
nous avons calculées par DM, et a partir du mddebkd de Shaw pour le gallium a 686 °C, et
pour l'étain a 300 °C. Le résultat obtenu pour kligm est en trées bon accord avec
I'expérience de diffusion des neutrons faite palig&ent et al. (1989). Mais il subsiste un

petit décalage au niveau du premier minimum epqurra influencer le calcul de nombre des
premiers voisins. Il y a aussi une petite difféeeaa niveau d’amplitude du pic principal. Le

résultat obtenu pour I'étain est en bon accord #egpérience de diffusion des neutrons faite
par Itami etal. (2003). Mais, cette fois-ci le diége apparait au niveau du deuxiéme
maximum et n'aura pas de conséquence sur le aidcabmbre des premiers voisins.

Les résultats du bismuth seront présentés a lefice chapitre sous forme d’'une publication.
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Figure 3.13: Fonction de corrélation de paire du gallium liquides86 °C, calculée par DM
a partir du pseudo-potentiel local de Shaw et aeefonction diélectrique d’'lU; les disques
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Figure 3.14: Fonction de corrélation de paire de I'étain liquide300 °C, calculée par DM,
a partir du pseudo-potentiel local de Shaw, et aaefonction diélectrique d’lU; les disques
pleins représentent I'expérience de Itami (2003).



Chapitre 3: Résultats et discussions

Le tableau 3.5 présente les parametres caraajéestides fonctiong (r) calculées par DM

a partir du modele de Shaw local pour le galliu68& °C et pour I'étain a 300 °C.

Element r, (A) | g(r) | r,(A) | 9(r) | r/rn | 9(n)/9(r) N¢ (cal)| N¢ (exp)
T (°C)

Ga 2.7366| 2.0459| 5.3486| 1.1613| 1.95 0.56 11.40

686 °C

Sn 3.0923| 2.5867| 6.0529| 1.2698| 1.95 | 0.49 12.00 10.7
300 °C (Itami)

Tableau 3.5 :Parameétres caractéristiqgues des foncticgw@r)du gallium a 686 °C et de
I'étain a 300 °C.

2.3 Présentation des facteurs de structure

2.3.1 Facteurs de structure S(q) de la premiére catégorie (Al, Pb)

Les figures (3.15a) et (3.15b) présentent le factde structure de l'aluminium par

transformés de Fourier des fonctions de corrélat®paires calculées par DM. Le facteur de
structure obtenu a partir du modéle de Shaw |Ista¢re excellent accord avec I'expérience au
regard de la position du pic principal, des posgicet des amplitudes des oscillations
successives. Le facteur de structure obtenu paotentiel de Fiolhais est en accord avec
'expérience, mais il présente des différencesiaean de I'amplitude du pic principal et des

positions des pics qui suivent ce pic principals lfigures (3.16a) et (3.16b) présentent les
facteurs de structure calculés du plomb, au voigrde la température de fusion. On constate,
comme pour le cas de I'aluminium, que le résultatenu par Shaw local est en excellent
accord avec I'expérience. Le modele de Shaw locphi@ametre ajustable apparait donc

comme le plus performant pour décrire la structig€aluminium et du plomb.

Notre résultat obtenu par le modéle de Shaw logpbde une amélioration au calcul de la
structure de l'aluminium déja réalisé par Hafnedank (1990), et Mendoub et al. (2007) .

Pour le plomb, la aussi notre facteur de structakulé présente une amélioration sur
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'amplitude du pic principal par rapport aux réatst obtenus précédemment par Hafner et
Jank (1990), Zahid et al. (1999) et Mendoub e2@Q7).
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Figure 3.15: Facteurs de structure de 'aluminium liquide a 6Mcalculés par DM avec la
fonction diélectrique d’'l-U et a partir des pseudpetentiels locaux de Shaw (a), et de
Fiolhais et al. (b) ; les disques pleins représantexpérience de Waseda (1980).
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Figure 3.16: Facteurs de structure du plomb liquide a 340c¢&lculés par DM avec la
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Fiolhais et al. (b) ; les disques pleins représantexpérience de Waseda (1980).
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Chapitre 3: Résultats et discussions

Le tableau 3.6 ci-dessous présente les paramedrastéristiques des facteurs de structure

S(q) de l'aluminium et du plomb

Elément | q, (A" | S(q) 9, (A" | s(q) d, /% s(a)/9 q)
T (°C)

Al 2.64 2.4805 | 5.00 1.2330 | 1.89 0.50

670 °C

Pb 2.20 25744 | 4.18 1.3089 | 1.90 0.51

340 °C

Tableau 3.6 :Paramétres caractéristiques (&( q) de I'aluminium et du plomb obtenus par
transformée de Fourier de (r) a partir du modele de Shaw local et au voisinagelal

température de fusion.

2.3.2 Facteurs de structure S(q) de la deuxieme catégorie (Cd, In et Tl)

Dans cette catégorie de métaux, il est toujoufgitiif de calculer la structure de ses éléments
qui présentent une asymeétrie du pic principal. €Calymétrie d’apres Jank et Hafner (1990)

provient des effets relativistes liés aux électrons

La figure (3.17) présente le facteur de structwreatimium au voisinage de la température de
fusion que nous avons calculé par DM, et a padinbdele locaux de Shaw. Le facteur de
structure calculé est en trés bon accord avecédeapce. Sauf au niveau de la position du pic

principal ou il subsiste une petite différence.

Notre résultat obtenu par le modéle de Shaw logpbde une amélioration au calcul de la
structure du cadmium au niveau de I'amplitude dupgsincipal par apport aux travaux déja
fait par Jank et Hafner (1990) et Zahid et al. @99
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Figure 3.17: Facteurs de structure du cadmium liquide a 35@a@ulé par DM en utilisant
le pseudo-potentiel local de Shaw et la fonctiadeditrique d’'tU (ligne pleine) ; expérience
de Waseda (1980) (disques pleins).

Les figures (3.18a) et (3.18b) présentent les fmstde structure de I'indium au voisinage de
la température de fusion. Ces facteurs de structumespondent aux fonctions de corrélation
de paire calculées par DM dans les deux modelesiyod_e facteur de structure obtenu a
partir du modéle de Shaw local est en trés bonrdcavec I'expérience. Par contre, celui
obtenu & partir du modéle de Fiolhais est en désd@vec I'expérience.

Les figures (3.19a) et (3.19b) présentent les tmstele structure calculés du thallium au
voisinage de sa température de fusion. Nous camstatomme pour le cas de I'aluminium,
gue le résultat obtenu par Shaw local, est trésdooord avec I'expérience. Cette fois-ci, le
facteur de structure obtenu par le potentiel déhkis est en accord avec I'expérience, mais

présente une difference d’amplitude entre les picgipaux calculé et expérimental.

Comme pour I'aluminium et le plomb, la aussi, pturdium et le thallium, le modéle de
Shaw local a parametre ajustable apparait donc eofenplus performant pour décrire la
structure de deux métaux a I'état liquide. Nos ltasiobtenus par le modéle de Shaw local

apportent une amélioration au calcul de la striectle I'indium au niveau de I'amplitude du
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pic principal par rapport au travail effectué paafier et Jank (1990), et a tous les niveaux
par rapport au résultat obtenu par Zahid et al9919Dans le cas du thallium, notre résultat
est meilleur que celui obtenu par Hafner et Ja®®(@), avec les deux méthodes relativiste et

non relativiste.
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Figure 3.18: Facteurs de structure de l'indium liquide a 160 €@lculés par DM avec la
fonction diélectrique d’'lU et a partir des pseudpetentiels locaux de Shaw (a), et de
Fiolhais et al. (b) ; les disques pleins représantexpérience de Waseda (1980).
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Figure 3.19: Facteurs de structure du thallium liquide a 315 é@lculés par DM avec la
fonction diélectrique d’'lU et a partir des pseudpetentiels locaux de Shaw (a), et de
Fiolhais et al. (b) ; les disques pleins représantexpérience de Waseda (1980).
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Chapitre 3: Résultats et discussions

Le tableau 3.7 indique les parameétres caractém?sl;icqjes(q) du cadmium, de l'indium et

du thallium au voisinage de sa température de fiusio

Element | g, (A") | s(q) |a, (A" |S(q) |9 /& s(a)/9 g
T (°C)

Cd 2.49 25490 | 4.6 1.2465| 1.84 0.49
350 °C

In 2.34 2.5866 | 4.41 1.3117| 1.88 0.51
160 °C

Ti 2.29 25648 | 4.25 1.3000| 1.86 0.51
315 °C

Tableau 3.7 :Paramétres caractéristiques des facteurs de stracﬁj( q) du cadmium, de

lindium et du thallium obtenues par transforméeFaeirier de g (r) a partir du modele de
Shaw local au voisinage de la température de fusion

2.3.3 Les facteurs de structure S(q) de la troisieme catégorie (Ga, Sn et Bi)

Les figures (3.20) et (3.21) présentent respectardntes facteurs de structure du gallium a
686 °C et de I'étain a 300 °C, calculés par DM, atip de modeles locaux de Shaw et
Fiolhais. Celui du gallium calculé a partir de ShHaweal est en bon accord avec I'expérience
de diffusion des neutrons réalisée par Bellissantale (1989). Néanmoins, une petite

différence subsiste aux niveaux de I'amplitude auppincipal et de la profondeur du premier

minimum. Le facteur de structure de I'étain calcalpartir de Shaw local est en bon accord
avec I'expérience de diffusion neutronique ltamale{2003). Le modéle de Fiolhais n’est pas
en mesure de reproduire la structure de ces deimedlts. Notre résultat obtenu pour le
gallium a 686 °C est comparable a ce lui obtenuGmamzalez et al. (2008). Pour le cas de
I'étain notre facteur de structure calculé est laeil que celui obtenu par Jank et Hafner
(1990). Le modele de Shaw local fournit de bonsiltéts pour les éléments de la troisieme
catégorie. Mais, il n'est pas en mesure de repredigpaulement situé a droite du pic

principal. Par contre le modele de Shaw non lostlee mesure de reproduire I'épaulement
pour certains éléments (Regnaut, 1988). Cette épeuit qui a pour origine physique la

subsistance d’'un ordre directionnel dans la strecties métaux a I'état liquide, provient des
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liaisons covalentes formées entre certaines pdigemes (Gonzalez et al., 2008), ou bien
d'apres Hafner et Kahl (1984) cette épaulement ar pwigine des interférences entre
oscillations de Friedel et oscillations liees awrcaorir du potentiel.
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Figure 3.20 : Facteurs de structure du gallium liquide a 686 °@lcalés par DM et la
fonction diélectrique d’'lU et a partir des pseudpetentiels locaux de Shaw (a), et de
Fiolhais et al. (b) ; expérience de Bellissent-Hugteal. (1989) (disques pleins).
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Figure 3.21 :Facteurs de structure de I'étain liquide a 300 dcalés par DM et la fonction
diélectrique d’lU et a partir des pseudo- poterdigbcaux de Shaw (a), et de Fiolhais et al.
(b) ; expérience de Itami et al (2003) (disquesnsle
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Le tableau 3.8 présente les paramétres caracrﬂéléstides(q) du gallium a 686 °C et de

thallium a 300 °C.

Résultats et discussions

Elément | g, (A") |S(q) |a.(A) |S(g) |9/% s(w)/9 g)
T (°C)

Ga 257 1.9923 | 5.04 11432 | 1.96 0.57
686 °C

Sn 2.28 25457 | 4.4 12401 | 1.93 0.49
300 °C

Tableau 3.8 :Parametres caractéristiques des facteurs de stracﬁj( q) du gallium et de

I'étain obtenus par transformée de Fourier des fimms g (r) calculées & partir du modéle

de Shaw local.

100



AUTHOR QUERIES

Journal id: TPHM_A 440727
Corresponding author: B. Grosdidier

Title:  Structure of liquid bismuth calculated from
pseudo-potentials and molecular dynamics

Dear Author
Please address all the numbered queries on this page which are clearly
identified on the proof for your convenience.

Thank you for your cooperation

Query

number Query
1 Please supply details of all authors for this reference, replacing et al.
2 References [21] and [26] — There is no mention of these references in the

text; please confirm that they are required and insert appropriate mention.




XML Template (2009)
K:/TPHM/TPHM_A_440727.3d

10

15

20

25

30

35

[3.11.2009-6:32pm] [1-13]
(TPHM) [PREPRINTER stage]

Philosophical Magazine Taylor &Francis
Vol. 9{), No. ?, Month?? 2009, 1-13 Taylor & Francis Group

Structure of liquid bismuth calculated from
pseudo-potentials and molecular dynamics

D. Es Sbihi®, B. Grosdidier**, A. Ben Abdellah®® and J.G. Gasser®

“Laboratoire de Physique des Milieux Denses, Institut de Chimie, Physique et Matériaux,
Université Paul Verlaine- Metz, 1, Bd D. F. Arago, 57078 Metz Cedex 3, France;
bGroupe de Recherche de Physique-Mécanique, Université Abdelmalek Essaadi,
Faculté des Sciences et Techniques de Tanger, B.P. 416 Tanger, Morroco

(Received 21 August 2009; final version received 12 October 2009)

Earlier calculations on liquid bismuth have been done by using five
conduction electrons. However, this metal presents, in the liquid state,
a gap in its electronic density of states that clearly separates the s and the p
bands. Thus the number of free electrons to be considered is affected by
the existence of the gap. Previous calculations on the structure of liquid
bismuth with five conduction electrons did not give satisfactory results.
Molecular dynamics calculations using an effective potential derived from
the empty core potential (ECP) and from the local optimised model
potential (OMP) are presented and compared the results obtained with
three (p) and five (s + p) conduction electrons. The results, obtained for the
first time to our knowledge for liquid bismuth at different temperatures,
with three conduction electrons and OMP are in very good agreement
with the Waseda structural experimental data. This approach using three
conduction electrons is confirmed by resistivity calculations using the
t-matrix model.

Keywords: liquid metal; bismuth; atomic structure; pseudo-potentials;
molecular dynamics

1. Introduction

Bismuth-lead alloys are used as coolant in nuclear reactors [1]. Knowledge of the
physical properties of this heavy metal is thus essential for this technology [2,3].
In this paper we propose a new approach, never used to our knowledge, which
allows modelling correctly the structure of liquid bismuth. The structure factor has
been calculated by several authors [4,5] who had some difficulties in explaining
simultaneously the position and the amplitude of the first peak and the large ¢
scattering vector oscillatory behaviour. The pseudo-potential formalism [6-9] for
bismuth has been used by Hafner and Jank [5]. Their results, regarding the peaks
positions, are quite satisfactory but discrepancies appear on their amplitudes.
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We used two pseudo-potentials. The local Ashcroft empty core potential (ECP) [8] as
used by Hafner and Heine [10] and the local optimised model potential (OMP)
proposed by Shaw [9], but never used to our knowledge for structure calculations.
The form factors and the effective potentials were calculated with the Ichimaru-—
Utsumi [11] dielectric screening function. With these ECP and OMP local
pseudo-potentials it is necessary to choose the relevant parameters. Often these
parameters are fitted from the experimental data, such as the electrical resistivity.
This choice is not the best one because the resistivity is a scalar quantity and is
written as an integral in the Ziman formula [12]. Several compensations may appear
in this integral. The fit of the parameters on the experimental structure is more
pertinent; indeed the agreement of the two functions must be achieved over a large
range. We wished to consider the density of states (DOS) data measured by
Indlekofer et al. [13] and that calculated by Hafner and Jank [5] which are displayed
in Figure 1. They show that there is a wide gap between the s and the p bands.
In other words, a valence of 5 for bismuth must be replaced by a valence of 3, which
is physically coherent with DOS data. On the other hand, according to Tamaki
et al. [14], the effective ionic radius of Bi ion in liquid Bi-Zn alloys is estimated
to be 1.23 A, which is very close to that of the Bi*" ion (1.20 A) and very different
from that of the Bi’" ion (0.74 A). The best agreement is obtained on the transport
electronic properties of liquid Cu—Bi alloys by Khalouk et al. using three conduction
electrons [15].

We took into account these experimental results in order to carry out our
structure calculations. To our knowledge, there is no pseudo-potential for which
the parameters for bismuth have been calculated with valence 3. We have been led
to determine ourselves these parameters for these two local pseudo-potentials
(ECP and OMP). The Ashcroft pseudo-potential is the simplest and the more known
one but it exhibits the disadvantage of presenting discontinuities that induce

1.2 T T T T T T T T T T T T

Bismuth == |ndlekofer [13]
1.0+ = = « Hafner [5] 7

DOS (states/atom/eV)

-6
E-Ef (eV)

Figure 1. Indlekofer et al. [13] experimental (full line) and Hafner-Jank [5] calculated
(dashed line) density of states (DOS) of liquid bismuth.
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unphysical oscillations. It is for this reason that we used, for the first time to our
knowledge, the Shaw optimised local model pseudo-potential (OMP) [9].

The structure calculation was performed by molecular dynamics (MD) on a 4000
particles NVT system. Our calculated pair correlation functions and structure factors
are compared to the experimental ones (Waseda [16]). The paper is written as
follows. In the second and theoretical section we present briefly the calculation
of the ion-ion effective potential from ECP and OMP pseudo-potentials and
the numerical code that calculates the structure from these effective potentials. The
results are presented and discussed in the third section. We show firstly that it is
impossible to model the structure of liquid bismuth with both three and five
conduction electrons from the Ashcroft ECP pseudo-potential. The results are
improved with OMP and five conduction electrons but do not fit on the experimental
data. We finally show the very good agreement between the experimental structure
factor and the calculated one for liquid bismuth with OMP using three conduction
electrons. We also discuss the coherence with the electronic transport properties such
as the resistivity. Then we conclude.

2. Theory and theoretical tools
2.1. Effective potential

The local pseudo-potential theory and the definition of the ingredients are given
in the references [6-9]. The expression of the ion—ion effective potential V(r)
calculated from the pseudo-potential is given by:

2 2 [ : 7
=% (1-2 [T P ™ aq). )

where Z is the chemical valence and r is the interionic distance. The normalised
energy wave number characteristic, FV(g), in reciprocal space is defined from the
Fourier transform of the local electron—ion model potential wy(g):

(R . ] 1
FN(g) = (m) wo(q) =60 <1 —@) 2

where ) is the mean atomic volume, the quantity &(g) is the dielectric screening
function and the function G(g) is the local field correction. This correction becomes
more important when the electronic density increases. A lot of expressions for the
local field correction have been developed in the literature. In this work, we shall
choose the Ichimaru—Utsumi [11] (IU) expression, which is considered as one of the
best. We use the local pseudo-potential, the expression in the real space of which is:

r< Re
r< Re’

A
wo(r) = { Z 3)
where R¢ is the core radius, the value of which can be fitted to physical properties
such as the resistivity [17]. The parameter A4 is equal to zero for the Ashcroft [6]
empty core potential (ECP) or is related to the core radius R¢ by the optimisation
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condition for the local Shaw [9] optimised model potential (OMP) (4 :%:2).
The Fourier transform, wy(g), of wy(r) is expressed as:

dnz
Qoq?

wo(q) = — cos(¢Rc) = wy"(¢)  (ECP), 4)

4nZ sin(qRc)
Q4° qRc

wo(q) = wg"(q)  (OMP). (5)
In order to have the same node of the wf’(¢) and w§™”(q) form factors, the
condition RIMP =2RECP must be achieved. Equations (1)~(5) show that the
chemical valence Z plays a determinant role in the expression of the effective
potential.

2.2. Molecular dynamics

The structure is calculated by a simulation code. This code uses the standard Verlet
[18,19] algorithm and processes in NVT ensemble. The number of involved particles
in the cubic simulation box is equal to 4000. The side length is equal to 35 A. The
time step 8 is equal to 7 x 107!° s and the number of iterations after thermalisation
is equal to 40,000. The code computes the pair correlation function, g(r), for each
configuration and gives its mean value. The static structure factor, S(g), is simply
obtained from the pair correlation function g(r) by Fourier transform.

3. Results and discussion

For each run temperature the bismuth density is calculated using Lucas [20] com-
pilation of density as a function of temperature under the form: d = a — b(T — Ty),
where T, is the melting temperature of the metal. The calculated density values for
the three temperatures 300, 550 and 800°C are respectively 0.02890, 0.02795 and
0.02700 (atom/A>).

We first calculate the four effective potentials for liquid bismuth, for both values
(Z = 3 and Z = 5) of the number of conduction electrons using ECP and OMP local
pseudo-potentials. The same node ¢ of the form factor has been used for ECP and
OMP for each valence. This induces the relation Rpyp = 2Rpcp. The effective
potentials are presented in Figure 2. We observe that with five conduction electrons
the effective potentials obtained from ECP and OMP are attractive and oscillate
normally. Those calculated with ECP are deeper than those calculated with OMP.
When we use the valence 3, the position of the hard part of the effective potentials
decreases and a shoulder (OMP) or a pre-well (ECP) appears. For the potential
obtained by ECP the pre-well is deeper than Kz7. We shall see that it leads to the
system solidification.

We calculated the bismuth structure using ECP pseudo-potential and valence 5
for both values of the core radius Rgcp = 0.529 A and Rgcp = 1.005 A, and with
valence 3, taking into account the existence of the gap, for both values of the core
radius Rgcp = 0.587 A and Recp = 0.878 A. The various effective potentials are
presented in Figure 3 and the corresponding pair correlation functions in Figure 4.
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Figure 2. Liquid bismuth effective potentials calculated at 7= 300°C from ECP and OMP
pseudo-potentials for different values of the valencies, Z (full line: ECP, Z = 3; dashed line:
ECP, Z = 5; dotted line: OMP, Z = 3; dash-dotted line: OMP, Z =5).
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Figure 3. Liquid bismuth effective potentials calculated at 7 =300°C from ECP
pseudo-potential with the valence Z =35 for both values of core radius (full line:
Rpcp =0.529 A; dashed line: Rpcp = 1.005 A) and with the valence Z =3 for both values
of core radius (dotted line: Rpcp = 0.587 A; dashed-dotted line: Rpcp = 0.878 A).

These values of the core radius have been chosen because both of them represent
approximately the same height of the first peak of the experimental pair correlation
function, whereas the others give the same position of the first peak. Figure 3 shows
in the case of valence 5 that the effective potential calculated for Rgcp = 1.005 A
exhibits a well, the energy depth of which is much higher than kgT; the
corresponding pair correlation functions (Figure 4) is tending to a solid like.
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Figure 4. Liquid bismuth Waseda [16] experimental (circle) and computed pair correlation
functions from the effective potentials calculated on Figure 3 (full line: Rgcp = 0.529 A;
dashed line: Rpcp = 1.005A; dotted line: Rgcp = 0.587 A; dashed-dotted line: Rgcp =
0.878 A).

The effective potential calculated with Rgcp = 0.529A (Figure 3) exhibits a shoulder
located at 3.13A. The minimum depth is comparable to kg7 and its position is
pushed to a r value near 4.38A. Two peaks with nearly the same height appear
in its corresponding pair correlation function, the first at 2.75 A near the shoulder
of the potential at 3.13 A, the second at 4.12A near the first minimum of the
potential at 4.38 A. Figure 4 shows well that, with valence 5, it is impossible to fit the
radius parameter Rgcp, and to be reasonably near the experimental data. As soon as
we adjust the position we lose on the amplitude of the peaks on the pair correlation.
In the case of valence 3, Figures 3 and 4 show that we are not able to reproduce
the experimental structure of liquid bismuth. The potential leads to solidification,
as shown in Figure 4 for the value of the core radius Rgcp = 0.878 A. For
Recp = 0.587 A, the pair correlation function is liquid-like. The position of the first
peak is located at 2.75 A, the experimental one is at 3.40 A. We conclude that it is
impossible to reproduce the structure of liquid bismuth from ECP pseudo-potential
for the two values, 5 and 3, of the valence.

We now use the local Shaw potential, which has the advantage of having no
discontinuity. We first present our results with valence 5. Figure 5 shows the effective
potentials calculated for various values of Shaw core radius Rpyp (0.95A, 1.00 A
and 1.05 A). One observes that for Rpyp = 1.00 A and 1.05 A, the deepest minimum
is located directly after the hard part, whereas for Royp = 0.95A this minimum
is shifted after the first oscillation of the potential. The minimum is much lower than
kpT. This result hinders the possibility of adjusting the amplitudes of the calculated
main peaks on the experimental curves. This can be seen clearly on the pair
correlation functions (Figure 6) and on the corresponding structure factors
(Figure 7). The OMP potential with valence 5 allows a satisfactory result to be
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and from OMP pseudo-potential for different values of core radius Royp (full line:
Royp =0.95 A dashed line: Rpyp = 1.00 A dotted line: Royp = 1.05 A)
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Figure 6. Liquid bismuth Waseda [16] experimental (circle) and computed pair correlation
functions from the effective potentials calculated in Figure 5 (full line: Royp = 0.95 A; dashed
line: Royp = 1.00 A; dotted line: Royp = 1.05 A).

obtained for the different peaks positions. The amplitudes of the main peaks
of the pair correlation functions are lower than the experimental ones, whereas
the structure factors are higher than the experimental one. With Rpyp = 1.05A we
obtain nearly the same height of the calculated and experimental pair correlation
functions main peaks (2.45 instead of 2.55). Nevertheless the first calculated
minimum is lower (0.63) than the experimental one (0.80). The oscillations are
in phase. The first maximum value of the experimental structure factor curve is 2.0;
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Figure 7. Liquid bismuth Waseda [16] experimental structure factor (circle) and our
calculated structure factors obtained by Fourier transform from our pair correlation functions
(full line: Royp = 0.95 A; dashed line: Rpyp = 1.00 A; dotted line: Rpyp = 1.05 A).

our calculation gives 2.6, whereas Hafner and Jank [5] obtained 2.9. The oscillations
of the structures factor are in phase, the best result being obtained with
ROMP =1.05A.

We present in Figure 8a the effective potential of bismuth at 300°C obtained with
Royp = 1.174 A using the OMP and three conduction electrons. Its shape is similar
to those achieved by Dzugutov and Dahlborg [4] and Hafner and Jank [3].
We observe a shoulder on the effective potential, which characterises the repulsive
nature, checked by the low experimental value (8.8) of the coordination number [16].

In figure 9a we plot the experimental and calculated pair correlation functions.
A very good agreement is obtained. In figure 10a we display the experimental
and calculated structure factors. Here again the agreement is excellent in the position,
the height of the main peak and in the oscillations, but we cannot reproduce the
experimental hump located on the right side of the main peak.

The results are an important improvement on earlier calculations, which proves
that using Z = 3 for liquid bismuth gives a very good pair correlation function and
structure factor. We performed the same calculations for liquid bismuth at 550°C
and 800°C (Figures 8-10) using the same assumptions (OMP and valence 3).

In order to complete this study, we determined the characteristic parameters
of g(r) and S(g) for the three temperatures. The results are shown in Tables 1 and 2.
Here it is important to refer to the criterion of the classification of the structure
of liquid metals due to Waseda [16]. According to this criterion the structure of liquid
metals may be classified into three categories, “‘categories I, II and III”’. The liquid
structure of “category I’ such as liquid lead is characterised by the symmetrical first
peak of S(¢) and also by the fact that the ratio ¢;/¢; is 1.86, where ¢; and ¢, are,
respectively, the positions of the first and second peak of S(¢). Waseda [16] showed
that the structure of this “category I'” can be well reproduced by the hard sphere
structure factor. Also, this ratio, 1.86, keeps its value even at a low packing fraction,
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Figure 8. Ion—ion effective potential for liquid metal bismuth: (a) Z =3, T =300°C;
(b) Z=3, T=550°C; (c) Z=3, T=_800°C.

n, or at a high temperature. Therefore, the liquid structure of “category I is
considered to be rather simple. The asymmetrical first peak is observed for the S(q)
of ““category II” liquid metals such as liquids (Zn, Cd, Hg). A shoulder appears on
the rigth side of the first peak of the S(¢) for “category III”” liquid metals. Liquid
bismuth can be classified into this “category III”’. The ratio ¢, /¢, of both “categories
IT and IIT differs considerably from 1.86. The temperature dependence of this ratio
has not yet been investigated for ‘“‘category III”, and especially for bismuth.
Therefore, the temperature dependence of this ratio, ¢;/¢», was investigated in detail
for this liquid metal at three temperature. This ratio is found to remain close to 1.86
even at higher temperatures than the melting temperature, as can be seen in Table 2.
This indicates that the deviation from the simple liquid metals is significant for liquid
bismuth even at a high temperature.

The characteristic parameters of these g(r) functions are shown in Table 1,
in which the first coordination numbers are also shown. The first coordination
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Figure 9. Waseda [16] experimental (circle) and computed (full line) pair correlation functions
for liquid metal bismuth: (a) Z = 3, T = 300°C; (b) Z =3, T =550°C; (¢c) Z =3, T = 800°C.

numbers, which represent the numbers of atoms around the first peak of g(r), were
calculated from the fourth method of Waseda’s book [16]. The height of the first
peak in g(r) becomes lower with the increase of the temperature for liquid bismuth,
as is the case of many other liquid metals. The characteristic behaviour of the pair
correlation function g(r) for liquid bismuth appears between the first and second
peak positions located at r; and r,. In this range [r;, r;], this function g(r) exhibits a
flat shape without deep minimum. Its behaviour is different of that of “‘category I”
liquid metals which present clear minimum, such as liquid aluminium or lead.
The first coordination number of liquid bismuth decreases monotonously from 9.47
to 8.21 with the increase of temperature from 300°C to 800°C, as explicitly shown
in Table 1.

The choice of the number of p electrons as the number of conduction electrons
considerably improves structure factor calculations. These values are consistent
with the presence of the gap of the experimental DOS [13]. We checked our choice
by calculating the electrical resistivity based on the extended Ziman formalism [22].
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Table 1. The characteristic parameters of the radial distribution function, g(r), of liquid
bismuth; g(r1) and r; indicate the first peak value of g(r) and the corresponding r value; g(r;)
and r, indicate the second peak value of g(r) and the corresponding r value.

T(0) rl(A) g(ry) rz(A) g(r2)  ra/r1 g(ry)/g(r;) First coordination number

300 3.2709 2.7227 6.3265 1.1835 1.93 0.434 9.47
550 3.2563 2.4147 6.3048 1.1390 1.93 0.471 8.99
800 6.3050 2.1998 3.2356 1.1064 1.95 0.50 8.21

We started by constructing the muffin potentials necessary for electron scattering.
The muffin tin potential built following the method of Mukhopadhyay et al. [23]
is explained elsewhere [24]. We calculated the resistivity for liquid bismuth at 300,
550 and 800°C with the two sets of valences, 5 and 3. All calculations were performed
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Table 2. The characteristic parameters of the structure factor, S(g), of liquid Bi; S(g;) and ¢,
indicate the first peak value of S(¢) and the corresponding ¢ value; S(¢2) and ¢, indicate the
second peak value of S(g) and the corresponding ¢ value.

o —1 o —1
T(°C) q(A ) S1(q) @A ) S12(q) q2/q1 S(q2)/S(q1)
300 221 2.0576 4.16 1.2538 1.88 0.609
550 2.21 1.8487 4.20 1.1981 1.90 0.648
800 2.20 1.7130 4.22 1.1595 1.92 0.676

Table 3. Experimental [15] electrical resistivity of liquid bismuth and that calculated using
five and three conduction electrons.

Temperature Experimental s+ p valence p valence
°C) resistivity p(u2 cm) resistivity p(u$2 cm) resistivity p(u€2 cm)
3000 [15] Z=5 Z=3
128.54 57.77 143.65
550 [15] Z=5 Z=3
141.78 59.59 145.65
800 [15] Z=5 Z=3
155.00 70.94 197.60

in the frame of the Esposito approach [25] and are clearly explained in [24]. Our
results are presented in Table 3 together with experimental values [15]. It appears
clearly that the values calculated with only p conduction electrons are always closer
to the experimental resistivities. In every case our assumption improves the resistivity
calculation by a factor nearly equal to 2.5.

4. Conclusion

Calculations of properties of bismuth liquid metals with the Shaw local
pseudo-potentials and three conduction electrons as valence give good results.
The results are improved and better than those obtained earlier by using other local
pseudo-potentials [3,4]. This new approach using the local OMP may serve for the
study of other properties such as the dynamical structure factor [27]. These
assumptions may also be used to calculate the structure of bismuth—lead liquid
alloys, which are of increasing interest as coolant and spallation source in the
conversion of radioactive element in accelerator-driven systems (ADS) or for nuclear
reactor cooling.
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3 Transféerabilité du pseudo-potentiel de Shaw local I'alliage

La structure des métaux liquides a liaison s-paetiiellement prédite par I'utilisation des
pseudo-potentiels (first principles) et des moddiegpotentiels locaux simples, mais souvent
au niveau qualitatif. La transférabilité de cesuggepotentiels des métaux liquides purs aux
alliages liquides donne des résultats encourag&daiset al. (2003), Hellal et al. (2007).En
effet, quelque soit la méthode de la théorie dgsiides utilisée, il peut étre appliquée a la
description d'un vrai systeme, uniquement si noums la possibilité d’avoir un potentiel
interatomique fiable. Bien que cela puisse étrerrfiopar la simulation ab-initio par la
dynamigue moléculaire, néanmoins une étude dgatmé exacte exige un grand nombre
gue, le calcul ab-initio ne fait pas pour le moméus suggeérons ici que la transférabilité
pourait étre améliorée en considérant un modéelal lsgnple a parameétre déterminé par
'ajustement sur la structure expérimentale desidies purs. Ainsi aprés avoir testé avec
succes I'adéquation du modéle de potentiel loc&@ltv pour décrire la structure des métaux
polyvalents, nous allons étudier maintenant sastéaabilité aux alliages a base de plomb.
Nous allons centrer notre étude sur l'alliage Plupd présente un intérét majeur pour les
réacteurs nucléaires, sur l'alliage Pb-Sn qui &ks& dans la soudure et enfin sur l'alliage a
seuil de démixtion Ga-Pb.

3.1 L’étude de L'alliage Pb-Bi

L'alliage Pb-Bi, a bas point de fusion, peut sed@rliquide caloporteur et source de neutrons
par spallation dans les réacteurs nucléaires eengpée quatrieme génération figure (3.22).
Le plomb a déja été utilisé comme échangeur therenidans les réacteurs nucléaires a
spallation. L'ajout du bismuth au plomb permet diiglser la température du point de fusion.
La température de fusion minimum est obtenue &ldtique Phs-Biss (figure 3.23). En effet,

le point de fusion de RBBissest de 127°C et le point d'ébullition de 1167°Glliage Bi-Pb

est ininflammable au contact de l'air et ne répa# de maniere exothermique avec I'eau ou sa
vapeur. Cet alliage a été utilisé avec succes laguremiére fois, en 1952 en Russie et semble

étre le meilleur candidat pour le futur réacteurl@aire européen Gromov BF (1997).
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3.1.1 Potentiels effectifs partiels de I'alliage Pb-Bi

La figure (3.24) représente les potentiels effectiirtiels de I'alliage REBiss calculés a
partir du potentiel de Shaw local et de la fonctidglectrique Ichimaru-Utsumi (IU). Pour les
alliages binaires (chapitre 1), trois potentielfedifs sont nécessaires pour caractériser les

interactions entre paires de particules : le pakeffectif partielU,, _.,(r) représente les
interactions entre atomes de plontb,,_;; (r) celles entre atomes de bismuthUgs, . (r)

représente les interactions croisées. Le potewfictif U, _. (r) présente le premier
minimum le plus profond tandis que le potentieleefif U, .. (r) présente le premier

minimum le moins profond. Pour le terme croisépiemier minimum est compris entre les

deux précédents.

0.010
o i
% i
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- i
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(©] L
D -
&£ 0.000}
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U -
() L
=
m - -
0 - N |
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Figure 3.24 : Potentiels effectifs et potentiel d'ordre de l'atlie Phs-Bise liquide a 150 °C
calculée par DM en utilisant le pseudo-potentietdb de Shaw et avec la fonction
diélectrique d'lU. Uyp.pp (ligne continue), By (tirets), Wsig (pointillés), Wygre (point
tirets).
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3.1.2 Fonctions de corrélations de paires partielles de I'alliage Pb-Bi

Les fonctions de corrélation de paire partielgs,, (r), e (r)et gg s (r) de la

figure 3.25 sont obtenues par simulation numérgreune boite contenant 4000 particules a
partir des potentiels effectifs partiels représemstidr la figure 3.24 et en utilisant la fonction
diélectrique de I1U.

Y —— S S SN SN SN
. u —Pb-Pb
or ‘ - — Pb-Bi| ]|
- - - Bi-Bi
25 | & -
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—~ 20} -
N
re)
© L
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0-0 llllllll l Lo, IJ Ll 1 1 l L i 1 1 1 1 1 l L L 1 1 1 1 1 l 0 T T - l L 0 1 1 1 1 |
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Figure 3.25 : Fonctions de corrélation de paire partielles delllage Phys-Bisg liquide a
150 °C calculée par DM a partir du pseudo-potentietal de Shaw avec la fonction
diélectrique d’lU.

Les fonctions de corrélation de paires calculéesnsaitilisées pour calculer les nombres de
coordinations partiels de cet alliage suivant lmtien 2.16 (chapitre 1l). Ces nombres
permettent de déterminer le paramétre d’ordre ldealargill-Speapen (1981) donné par :

_N5(2)

My =M5=1
C, 2,2,

avec z, = Ny + Ni,, 2, = N, + Nj, et (z) =gz + g 2

Le tableau 3.9 donne les paramétres structurdlaltiage liquide PRBiss a 150 °C.

118



r; sont les distances interatomiques les plus probaNI%: sont les nombres de coordination

des premiers voisins.

Coordination g (A) Nijl

Pb-Pb 3.28 4.96
Pb-Bi 3.28 6.42
Bi-Pb 3.28 5.04
Bi-Bi 3.28 7.89

Tableau 3.9 :Parametres structurels, et Nij1 de l'alliage liquide Pk4Bisg & 150 °C.

La valeur calculée dg,, =77,,=0.0324 montre que I'alliage RP@Biss a une Iégéere tendance a
I’hétéro-coordination.

3.1.3 Facteurs de structure partiels de I'alliage Pb-Bi

Les calculs de dynamigue moléculaire ont été aeffecavec un nombre maximum d’atomes
N = 400Q La dynamigue moléculaire donne des résultats fisbdes dans I'espace direct

mais seulement sur une distance faisant intenaenimieux4 a5 couches de coordinance. De
ce fait, les fonctions de corrélation de paire daoivétre soit tronquées4aou 5 distances

interatomiques, soit étre éventuellement prolongégficiellement, ce qui introduit alors des

incertitudes artificielles dans les facteurs dectrre notamment dans la région des petits .

Les facteurs de structure seront par conséqueétendinés dans la régian< 0.5 A du fait

de la dimension finie de la boite de simulatiodesta troncature des fonctions de corrélation.
Nous présentons d’abord, sur la figure 3.26,fdeteurs de structure partiels de Faber-Ziman
et de Bhatia-Thornton sur la figure 3.27 obtenusd décrit par le modéle de Shaw local

en utilisant la fonction diélectrique d’lU.
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Figure 3. 26 :Facteurs de structure partiels de (Faber-Ziman)'diage Pby4-Bisg liquide a
150 °C calculée par DM a partir du pseudo-potentmtal de Shaw et avec la fonction
diélectrique d'l1U. aypp, (ligne continue), a,gi: (tirets), asi.si (pointillés). La fleche délimite la

région g<0.5 A ol la DM devient imprécise danspase réciproque.
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Figure 3. 27 :Facteurs de structure partiels de Bhatia-Thornten’dlliage Phy4-Bisg liquide

a 150 °C calculée par DM a partir du pseudo-poteintocal de Shaw (1972) et avec la
fonction diélectrigue  d’Ichimaru-Utsumi. N9 (ligne  continu), §¢  (tirets),
[Sce(@)/(cicy)] (pointillés). La fleche délimite la région q<0A ol la DM devient imprécise
dans I'espace réciproque.

3.1.4 Facteur de structure total de I’alliage Pb-Bi

On constate qu’ il y a un parfait accord entredetdéur de structure calculé et ce lui mesuré
par diffraction des rayons X (Kaban et al (2004s lvaleurs expérimentales commencent a
1.5A, car on dessous de cette valeur elles somréeises du fait des contraintes
expérimentales. Donc la transférabilité de psepdtentiel local de Shaw des métaux
liquides aux alliages est vérifiee. Cela nous pamamensuite d’'utiliser cette méthode afin de
mener une étude compléete de I'ordre local et eotion de la température de cet alliage. Ce
travail fera ultérieurement I'objet d’'une publicati trés importante et trés utile pour la
compréhension du comportement structural de cegallliquide qui présente un intérét

majeur pour les réacteurs nucléaires de quatri@mérgtion.
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Figure 3.28 : Facteurs de structure de l'alliage liquide R#Biss calculée par DM avec la
fonction diélectriqgue d’'lU et a partir du pseudostpntiel local de Shaw; les disques pleins
représentent I'expérience de Kaban et al. (2004).

3.2 Eude de l'alliagePb-Sn

Le procédé qui consiste a assembler deux matégeice a un troisieme, que I'on va faire
fondre entre les deux, a une température plus ltpsséa température de fusion des piéces a
assembler, est appelé brasage. On le rencontregublidrinent dans I'assemblage de
composants électroniques (fil a souder) ou en pdsimbUn des systéemes d’alliages les plus
courants pour le brasage est le systéme plomb-étainle diagramme de phase est présenté
sur la figure 3.28. Le plomb reste un élément mgornable dans la soudure et ce, malgré

ses problemes de toxicité.
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Figure 3.29: Diagramme d’équilibre Pb-Sn, d’apres T. Massaldég6).

3.2.1 Potentiels effectifs partiels de I'alliage Pb-Sn

La figure (3.23) représente les trois potentiefseatifs partiels de I'alliage SpPhys calculés

en utilisant le potentiel de Shaw local et la famctdiélectrique Ichimaru-Utsumi (IU). Le

potentiel effectif partielUg,_.(r) représente les interactions entre les atomes alain,

U,,_p(r) celles entre les atomes de plomlJgt_..(r) représente les interactions croisées.

Comme pour le cas de l'alliage ZBise, le potentiel effectiiU ,,_,,(r) présente le premier

minimum le plus profond tandis que le potentieleefif Uy, . (r) présente le premier

minimum le moins profond. Pour le terme croisépiemier minimum est compris entre les

deux précédents.
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Figure 3.30 : Potentiels effectifs et potentiel d’ordre de I'allie Ska-Pbys liquide a 190 °C

calculés par DM a partir du pseudo- potentiel lod&l Shaw et avec la fonction diélectrique

d’'lU. Usgn.sn (ligne continue), h-pp(tirets), Usp-pp(pointillés), Uqgr (point tirets).

3.2.2 Fonctions de corrélations de paires partielles de I'alliage Sn-Pb

Les fonctions de corrélation de paires partiellgs, s.(r), spp(r) €t ey (1)

présentées sur la figure 3.31 ont été obtenuessipamlation numérique sur une boite

contenant 4000 particules a partir du potentidiscéfs partiels représentés sur la figure 3.30

et en utilisant la fonction diélectrique d’Ichimadisumi.
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Figure 3.31 : Fonctions de corrélation de paire partielles delli@ye Sn4-Phyg liquide a
190 °C calculées par DM a partir du pseudo-potdniiieal de Shaw et avec la fonction
diélectrique d’lchimaru-Utsumi.

Les fonctions de corrélation de paire calculéesrgeutilisées pour calculer les nombres de

coordination partiels de cet alliage. Ces nombresnpttent de déterminer le parametre
d'ordre local de Cargill-Speapep, =1,, défini précédemment.

Le tableau 3.10 donne les parametres structurdlaltigge liquide SrsPlhys a 190 °C.

Coordination g (A) Nijl

Sn-Sn 3.12 8.61
Sn-Pb 3.18 2.50
Pb-Sn 3.18 7.12
Pb-Pb 3.27 2.51

Tableau 3.10 :Paramétres structurels; et N, de I'alliage liquide SmPbys & 190 °C.

La valeur calculée dey,, =7, =0.035 montre que l'alliage S#Plys a une tendance a
I’hétéro-coordination. Ce résultat confirme les stations de Yasushi et al. (2000) concernant
le caractére typiqguement métallique de cet allmgeoisinage de I'eutectique, ils ont estimé

gu’il y a eu aucun signe de ségrégation dans tagel
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3.2.3 Facteurs de structure partiels de I'alliage Sn-Pb

Ces facteurs de structures partiels sont obtenuks peansformée de Fourier des fonctions de
corrélations correspondantes et qui ont été casul@écédemment. Nous présenterons
d’abord sur la figure 3.32 les facteurs de striechartiels de Faber-Ziman et ceux de Bhatia-

Thornton sur la figure 3.33.

3.0 IIII|'"'|'1I"'|""|""|""|"''|""|'"'I""I""I""
| % Sn-Sn| |
e L iﬂ — —5n-Pb| _
. Pb-Ph
20 L -
l Sn74-Pbog 4190 °C
=T 15} :
-
o 1084 {
1
] i
L

ns TP S ST TP BT RPN EPE N S ST IR I
0 1 2 3 4 = G 7 g 9 10 11 12

Distance Interatomique r (A)

Figure 3.32 :Facteurs de structure partiels de Faber-Ziman ddliige liquide Sp-Phys a
190 °C calculés par DM a partir du pseudo-potenti@tal de Shaw et avec la fonction
diélectrique d'lU.ag,_g, (ligne continue);a,, p, (tirets); a,,_,, (pointillés). La fleche délimite
la région g<0.5 A ol la DM devient imprécise darespace réciproque.
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Figure 3.33 :Facteurs de structure partiels de Bhatia-Thorntenl'dlliage liquide Sm-Plhye
a 190 °C calculés par DM a partir du pseudo-potentocal de Shaw et avec la fonction

diélectrique d'lU. S, Swv (ligne continue); S, (tirets); [Scc(q)/(cicy)] (pointillés). La
fleche délimite la région g<0.5 A ol la DM deviénprécise dans I'espace réciproque.

3.2.4 Facteur de structure total de I’alliage Sn-Pb

Nous constatons qu’ il y a un accord parfait etgsefacteurs de structure calculés et ceux
mesurés par diffraction des rayons X (XND Chemnitaversity) aux deux températures

190 °C et 500 °C. Donc la transférabilité¢ de psepotentiel local de Shaw des métaux
liquides aux alliages est confirmée. Cela autoaisgrsuite d’utiliser cette méthode pour faire

une étude compléete de I'ordre local en fonctiomedempérature de cet alliage
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Figure 3.34 :Les facteurs de structure de I'alliage liquide;SRbys & 190 °C (a) et a 500 °C
(b), calculés par DM avec la fonction diélectrigdi¢U a partir du pseudo-potentiel local de
Shaw; les disques pleins représentent I'expériglecND de Chemnitz.
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3.3 L’alliage a seuil de démixtion Ga-Pb

L'alliage Ga-Pb fait partie des systemes métalligbimaires qui possédent la particularité de
présenter une démixtion a I'état liquide sur ungdagamme de compositions et pouvant
atteindre des températures élevées figure (3.383. alliages non miscibles a I'état liquide
présentent des propriétés électriques, thermiqueséeaniques trés spéciales. L'existence

d’'une lacune de miscibilité dans ces systemes jaumiposé un probleme majeur pour leur

élaboration.
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Figure 3.35: Diagramme d’équilibre Ga-Pb, d'aprés T. Massald9§6).

L’apparition de la lacune de miscibilité a I'étaguide dans les systemes binaires est
certainement liée aux propriétés physiques telles gar exemple, la différence des masses
volumiques des éléments constituants ces alliggjegti et Sommer 1997). Tous les liquides
binaires peuvent étre rattachés a deux classemotiest, suivant la nature (positive ou
négative) de la déviation par rapport a la loi daolt. Si ces déviations sont
considérablement grandes, elles peuvent abouéirfarination d’une lacune de miscibilité a

I'état liquide. Ce phénomeéne est frequemment reinéogt mene a une séparation rapide
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lorsque l'alliage se solidifie. Du point de vue ldechimie métallurgique ces comportements
sont discutés en termes de différence d’électrdngiga de compatibilité de taille, du nombre

d’électrons par atome Le point de vue de la physiguicroscopique est tres différent. En
effet, il N’est pas évident que ségrégation et isdjmm de phase soient codifiés simplement

par les concepts précédents (Singh et Sommer, 1997)

La démixtion est le cas ultime de I'homo-coordioatiElle apparait dans I'espace réel sous la
forme de critere de Hoshino. Ce critére est quad&imum dega(r) est inférieur a la demi-
somme degaq(r) et de gu(r). Dans l'espace réciproque la démixtion apparaft yoze
divergence positive en zéro des facteurs de steigtartielsa,,(q) et a,,(q) de Faber-Ziman
ainsi que par une divergence négative en zéra,4{g). La signature de la démixtion est la
remontée infinie en zéro du facteur de structumigde-c(q) de Bhatia-Thornton qui est le
révélateur de I'ordre chimique. Ainsi, la comprésien détaillée des préférences structurales
des atomes dans les systemes métalliques liqibdesres ou multicomposants, (au dela de
nombreuses régles ou observations empiriques biemues des métallurgistes) nécessite une
approche microscopique compléte fondée sur la ilé&batistique des liquides et la théorie
guantique des métaux. Une abondante littératurgeepiour les alliages liquides ordonnés a
courte distance (c’est a dire ceux pour lesquéiétérocoordination des premiers atomes
voisins prédomine) et a été passée en revue paordbreux auteurs Bhatia (1976), Sommer
(1990), Saboungi et coll. (1993), Young (1992),dBiret Sommer (1997). En revanche, les
alliages liquides dominés par une tendance a lgégation (c’est-a-dire ceux pour lesquels
’lhomocoordination des premiers voisins prédomiae)présentant une zone de démixtion

compléete (Takhtoukh et al., 2008) ont été beaucoains étudiés (tableau 3.11).
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G H s
T ™ M
Alloys Ref. K o BT R Twvpe of phase diagram
Ag-Bi (i) 1250 o.06 0.192 0.132 e
Ag-Ge (i) 1250 -0.016 0.212 0.228 =
Bi-Cu (i) 1400 0.185 0.515 0.33
cd-Pb ti) 650 0.408 0.518 0.11 A =
Au-Bi (i) 1350 -0.09 0.06 0.15 =
MNa-Cs {(ii) 400 0.29 0.27 -0.02 L
Na-K i 400 0.21 0.22 0.01
( ) A =

Cd-Na (i) 700 -0.075 -D.832 -0.487% — DA W\‘“\w
—_—

Al-BY (44i) w00 0.814 0.823 o.09
Al-1In 1150 0.54 0.49 -0.05 A B
Al-Pb 1700 o.527 0O.847 0.32
Bi-Ga (ii) 550 0.493 0.433 -0.06
Bi-#n aso 0.36 0.60 0.24 _— bﬁf:j:i::h\r#’
Cd-Ga 6§95 Q.48% 0,424 -0.001 ::
Cu-Pb (i) 1400 ©.Aa49 0.575 0.126
Fe-Sn {d) 1900 o.212 0.291 0.079 Fay B
Ga-Hg (i) 500 0.56 0.41 -0.15
Pb-54% [difi%) 2800 0. 485 0.7158 0.23
Pb-Zn (id3) 1100 0.5 0.79 o.29
Ag-Te (i) 1400 -0.02 -1.37 -1.35 = N\/ihﬁx\\\

— el

Tableau 3.11 :Propriétés thermodynamiques des alliages liquideailes présentant une
ségrégation les références (i) a (iii) sont indigsi€lans I'article de Singh et Sommer (1997),
G,° enthalpie libre d’excesi ;° enthalpie d’exces$.® entropie d’exces.

3.3.1 Potentiels effectifs partiels de I'alliage Ga-Pb

La figure (3.36) représente les potentiels effeqtiéirtiels de I'alliage GaPlso calculés en
utilisant le potentiel de Shaw local et la fonctidiglectrique Ichimaru-Utsumi (IU). Le

potentiel effectif partielU,,_..(r) représente les interactions entre atomes de glliu
U,,_p(r) celles entre atomes de plomblet _.. (r) représente l'interaction croisé. Comme
pour le cas des l'alliages R#Biss et Sns-Plyg, le potentiel effectifU,,_,,(r) présente un
premier minimum le plus profond tandis que le po&reffectif U, _..(r) présente un
premier minimum positif et un minimum négatif mom®fond que celui d& ,_,,(r). Pour
le terme croisé, le premier minimum est comprisreeés deux minimums négatifs des

potentiels entre espéces identiques.
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Figure 3.36 : Potentiels effectifs et potentiel d'ordre de I'alfie liquide Gay-Pbsp a 610 °C
calculés par DM a partir du pseudo-potentiel locde Shaw et avec la fonction diélectrique

d’'lU. Uga-ca (ligne continue), Wa-pp (tirets), Usp.pp (pointillés), Wqre (point tirets).

3.3.2 Fonctions de corrélation de paires partielles de I'alliage Ga-Pb

Les fonctions de corrélation de paires partiellgs, c.(r), earo(r) €t oy (1)

(figure 3.37) ont été obtenues par simulation nucpér sur une boite contenant 4000

particules a partir des potentiels effectifs péstreprésentés sur la figure 3.36 et en utilisant
la fonction diélectrique d’Ichimaru-Utsumi.
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Figure 3.37 : Fonctions de corrélation de paire partielles delllage liquide Gao-Pbso a
610 °C calculées par DM a partir du pseudo potdritteal de Shaw et avec la fonction
diélectrique d’lU.

Les fonctions de corrélation de paire calculéesrgartilisées pour déterminer les nombres de
coordination partiels de cet alliage. Ces nombresnpttent de déterminer le paramétre

d’ordre local chimique de Cowley (1950) donné par :

a=1- ave z,=N}+ N}, z,=N,,+ N,

Ce parameétre d’ordre local de Cowley est le plus@mrié pour étudier les alliages a seuil de

démixtion. Les nombres de coordination partiel<etealliage sont présentés sur le tableau

3.12. r; sont les distances interatomiques les plus probab\\l&;} sont les nombres de

coordination des premiers voisins.

Coordination g (A) Ni:j!-

Ga-Ga 2.75 5.31
Ga-Pb 2.97 4.91
Pb-Ga 2.97 4.91
Pb-Pb 3.22 5.97

Tableau 3.12 :Paramétres structurels; et N de I'alliage liquide GaoPbso a 610 °C.
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La valeur calculée du paramétre d'ordre local adeviey a =0.06¢ montre que l'alliage
GaoPbsp a une légére tendance a I'homo-coordination avec pourcentage

p=-20=0.068= 6.8%

¢

3.3.3 Facteurs de structure partiels de I'alliage Ga-Pb

Ces facteurs de structure partiels sont obtenutapaansformée de Fourier des fonctions de
corrélation de paires correspondantes qui ontatdilées précédemment. Nous présenterons
d’abord, sur la figure 3.38, les facteurs de stmgc partiels de Faber-Ziman et ceux de
Bhatia-Thornton sur la figure 3.39.

SD s L L
I Ga-Ga||
2.5_ _-Ga'Ph_
, - - - Pb-Pb|

agh(q)

_|:|5 I|:|IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
o 1 2 a 4 5] a 7 = H 10 11 12

Distance interatomique r (A)

Figure 3.38 :Facteurs de structure partiels de (Faber-Ziman)ligae liquide Gag-Pbso a
610 °C calculés par DM a partir du pseudo-potentetal de Shaw et avec la fonction
diélectrique d'lUa,__¢, (ligne continue);a,,_, (tirets); a,,_,, (pointillés). La fleche délimite
la région g<0.5 A ol la DM devient imprécise daespace réciproque.
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Figure 3.39 :Facteurs de structure partiels de Bhatia-Thornt@fliage liquide Gag-Pbsp a
610 °C calculés par DM a partir du pseudo-potenioelal de Shaw (1972) et avec la fonction
diélectrique d’'lU. S, (ligne continue);S,. (tirets);[Scc(q)/(cic2)] (pointillés). La fleche

délimite la région q<0.5 A. ol la DM devient impisdans I'espace réciproque

3.3.4 Facteur de structure total de I'alliage Ga-Pb

On constate qu’il y a un trés bon accord entreatgelur de structure calculé et celui mesuré
par diffraction des rayons X (Frigge Steffen 1986ihc la aussi, la transférabilité de pseudo-
potentiel local de Shaw des métaux liquides aurgdk est confirmée de nouveau, ce qui
nous permettra ensuite d'utiliser cette méthode faite une étude complete de I'ordre local

en fonction de la température de cette alliage.
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Figure 3.40 : Facteurs de structure de l'alliage liquide &&Pbso a 610 °C calculé par DM
avec la fonction diélectrique d’'lU a partir du psiaspotentiel local de Shaw; les disques

pleins représentent I'expérience de Frigge Stefi®96).

Conclusion

Nous avons présenté, dans ce chapitre, les pdseeffectifs calculés a partir de modéles
locaux de Shaw, d’Ashcroft et de Fiohlais, les farts de corrélation de paire calculées par
dynamique moléculaire, les coordinences et lesefamst de structure correspondants. La
premiére partie a été consacrée aux métaux puysglehts et la seconde a certains de leurs
alliages. Nos résultats obtenus dans la premiérgepaontrent que le potentiel local a
parametre ajustable sur la structure atomique @rpétale est le plus performant par rapport
aux autres modeéles locaux (Fiohlais et Ashcroftyrda décrire. De plus, nos facteurs de
structure calculés pour le gallium, l'indium, I'éteet le bismuth sont en bon accord avec les
expériences de diffusion de neutrons et de rayormiXtempératures considérées dans ce
travail. La structure de ces éléments a toujoursl'fzbjet de plusieurs tentatives parfois
infructueuses. Le fait important d’avoir obtenu blens résultats avec le méme pseudo-
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potentiel (Shaw local) et la méme fonction diéliecte (Ichimaru-Utsumi) nous a permis de
tester la transférabilité aux alliages de ce modeél@otentiel. Les résultats obtenus pour les
alliages a base de plomb, au comportement difféRdmBi, Pb-Sn et Pb-Ga, sont en accord
avec les données expérimentales. Cela confirmée’ique parmi les différents modeles

locaux, celui de Shaw local ajusté sur le facterrstfucture expérimental apparait le plus
adapté est le plus transférable.
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Chapitre 4

Méthodes expérimentales

1 Introduction

Dans les premiers deux premiers chapitres, noussafait état du facteur de structL&( q)

comme étant une grandeur représentative de I'amtygen, dans I'espace réciproque, de
'ensemble des atomes dans un systeme. Le factewtrdcture a un role capital dans la
physique des systémes désordonnés tels que lesxrfétedus. Le facteur de structure est
accessible au moyen des expériences de diffusastigie sur ces ensembles d’atomes. Une
expérience de diffusion nécessite des « particuhetes projectiles » et une cible qui sera
I'échantillon de métal liquide. Ces « particulesdes projectiles » pourront étre des rayons X,
des neutrons ou des électrons. Les deux technigsgsus utilisées sont les rayons X et les
neutrons. Il faut précisément comprendre le forsnadéi de ces techniques de diffusion. De
plus, la grandeur obtenue lors d’'une expériencaliffesion est 'intensité en fonction de
l'angle de diffusion26. Des corrections, ayant des origines physiquesigag et souvent
complexes, sont nécessaires pour I'obtention diediace structure. En outre, des méthodes
de simulation numérigue permettent de compléteofmaissance de la structure du liquide, il

s’agit de la méthode Reverse Monte Carlo (RMC).

Dans le second chapitre, nous avons vu que leuladte structure d'un alliage binaire s’écrit
comme une combinaison de trois facteurs de streigtartiels (FSP) qui, séparément, rendent
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compte de la structure de l'alliage. Leurs déteatiims expérimentales nécessitent trois
mesures indépendantes utilisant plusieurs techsidLee premiére utilise la diffraction des
neutrons avec substitution isotopique, mais néedss isotopes qui n’existent pas pour tous
les éléements et lorsqu’ils existent alors leur @st prohibitif. La deuxieme technique est la
diffusion anomale des rayons X comme Y. Waseda 4)19fiii permet de faire varier
I'amplitude de diffusion d'une espéece atomiqueatéesgu’elle apparaisse « un peu » comme
différents isotopes. La troisieme est tout simpletnéa combinaison des données de la
diffraction des neutrons (avec ou sans substitusotopique) et de la diffraction des rayons
X (avec ou sans diffusion anomale). En généragstl tres difficile de disposer de trois
expériences sur le méme alliage binaire aux résuttgs différents. Néanmoins, il est
possible de déterminer de fagon trés fiable lacsire de lalliage a partir de deux
expériences ayant la plus grande différence passibl contraste. La structure de l'alliage
pourra alors étre déterminée de facon quasi cergtifice a la modélisation structurale par le
code RMC. Nous avons appliqué cela a I'étude dstracture expérimentale de I'alliage

liquide Biso-Gaypdont nous présenterons les résultats.

Dans ce chapitre nous présenterons les concem#fdgion communs aux rayons X et aux
neutrons. Nous décrirons les expériences de diffigset détaillerons la méthode d’obtention
du facteur de structure que nous appliquerons. Nwasenterons ensuite la méthode de
modélisation structurale RMC. Nos résultats expéntaux apparaitront a la fin de ce

chapitre sous la forme de deux articles.

2 La diffusion des neutrons et des rayons X

Ces deux techniques de diffusion servent a détemia facteur de structurs(q) afin
d'obtenir la fonction de distribution de pairg(r) expérimentale. Le principe de base

commun a ces deux technigues, que nous avongasildans ce travail, est schématisé sur la
figure 3.1. L’échantillon est bombardé par un fasmc monochromatique de longueur d’onde

A et 'expérience consiste a mesurer l'intensitéudiée en fonction de I'angle de diffusion
26. Le vecteur de diffusion est défini par la différence des vecteurs d'okde- k, aprés

et avant la diffusion. Si cette derniere est &astj alors les modules de ces vecteurs sont

égaux et permettent d’écrire le module du vecteurahsfert :
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Figure 4.1: Représentation schématique d’'une expérience daditin des neutrons ou des
rayons X.

Les interactions des photons ou rayons X et desror&iavec la matiere sont de natures
différentes. Les photons interagissent avec lestemsiélectroniques de I'atome tandis que les
neutrons interagissent avec son noyau du fait deeldralité de charge. L’intensité de ces

interactions est caractérisée par une longueuiftission qui sera de fagon commuriéy) .

Pour les neutrons, cette grandeur est généralenwée b (dans ce cag(q)=b). Elle

dépend du spin du noyau diffuseur lorsque ce sgtim@n nul. Les valeurs des amplitudes de
diffusion en neutrons sont tabulées pour tous léménts et leurs isotopes stables (Sears

1992). Cette grandevfg), dans le cas des rayons X, est proportionnelldaateur de

12 12

f(q), =

> est la rayon classique
mc mc

diffusion atomique et, est notée (dans ce cag(q) =

2

de I'électrons ). Elle dépend du type de I'atomereparticulier du nombre de ces électrons.

12
Les comportements des grandebrst

>f (q) en fonction de la masse atomique sont
Cc

représenteés la figure 3.2.

12 2
=1, avece' ’=
mc 4rE,
de charge élémentairee.

Le terme =0.282fml, est le rayon « électromagnétique classique tcti®n
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Figure 4.2 : Les grandeurs relatives des longueurs de diffusipaur les neutrons €t(q)
pour les rayons X, d’apres Bacon (1975).

Pour les rayons X, I'amplitude de diffusion augneequasi linéairement avec la masse et
donc avec le numéro atomique Z de I'atome. Cettglittde diminue avec 'augmentation de

'angle de diffusion et par conséquent avec le nedu vecteur de transfert de

Les neutrons présentent des amplitudes de diffusgaucoup plus faibles et contrairement
aux rayons X, elles font apparaitre d’importantasations pour des valeurs successives du
nombre atomique Z. Elles peuvent aussi étre néggiitelles que celles relatives aux Li, Ti

ou Mn par exemple). Cette propriété des neutromsticplierement intéressante, sera
exploitée dans les expériences de diffraction de darniers sur les alliages et permettra
parfois l'acces directe au FSB..(g)de Bhatia-Thornton révélateur de I'ordre chimique.
Cette différence de sensibilité des deux typesiffiestbn au nombre atomique Z rend aussi

ces deux techniques tres complémentaires commel’'agass déja mentionné.

Plus précisément, I'amplitude de diffusion pour tagons X sur un atonee, dépend du

vecteurq et de I'énergie du photok,, et est complexe. Elle s’exprime par une somme de
trois termes :

folaBo) =17 (a)+ T, (B)+ if, (o) (4.2)
Le premier termef (q) est le facteur forme, au profil caractéristiqguésenté sur la figure

4.3. 1l est lié a la transformée de Fourier de dérde charge électronique de I'atome. Les

deux autres termesf,(E,) réel et if ,(E,) imaginaire présentent des variations
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significatives au niveau des énergies de lI'atomeespondant aux seuils d’absorption. Ce
sont ces variations qui sont utilisées en diffusamomale surtout avec les synchrotrons qui

permettent de produire des photons sur un larget@Vvel’énergie. Pour nos expériences de

rayons X & Chemnitz, les facteurs de diffusfdchsont donnés sous forme de polynémes dont
les coefficients sont tabulés par Waasmaier eteKif1995) et les facteurs de dispersion

anomalef ‘et f "sont extraits des tables de Henke (1993) ou de&kBES89).

Quant aux neutrons, la non dépendanceayjete leur longueur de diffusion provient de la
nature ponctuelled(r’) ) du potentiel d’interaction neutron - noya(r) dont I'expression est

donnée par le pseudo potentiel de Fermi :

m

U‘(r*)=[2”h2 j(b+b'§?)5(f) . (4.3)

Dans laquelle apparaissent deux terme® @st une longueur de diffusion et le termesST
aussi est homogéne a une longueur. Les grandmir®' peuvent étre complexes afin de

rendre compte de I'absorption. Ce potentiel « destégal a la somme de deux termes : le

premier terme constant et le deuxieme dépendaptahluit S:|: (§T :(32 -3 - 13)/2) de

I'opérateur spin du neutro8 (S=1/2) par celui du moment total du noyau cibleAprés la

A

diffusion sur le noyau de moment, les états finaux de momedt=S+ [ (en vertu des

regles de couplage des moments) auront pour vekedr =1 -1/2 ou J, =1 +1/2, créant
respectivement2l et 2(I +1) états de projections. La probabilité associée daux
catégories d'états finaux sormp_=1/(2l +1) et p, =(l +1)/(2 +1). Pour les neutrons,

'échantillon diffuseur apparaitra comme un mélandgeux « sous échantillons » de

concentrationsc_=p_ et ¢, = p, ayant respectivement comme longueur de diffusion
b_.=b-b'(1+1)/2 et b, =b+b'1/2. Son amplitude de diffusion moyenne sera alors

b =c_b_+ ¢, h = b. Il s’agit de la longueur de diffusion cohérentg est tabulée.
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Figure 4.3 : Comparaison des dépendancesgedu facteur de diffusiof pour les rayons X
et de la longueur de diffusidm pour les neutrons

3 La mesure des sections efficaces et facteurs deisture

Les diffusions élastiques des rayons X et des oesitreposent sur les mémes principes
physiques que nous allons expliquer. L’échantidehbombardé par le rayonnent incident. La
diffraction se fait par réflexion avec les rayonsgii sont peu pénétrants. Néanmoins, les
synchrotrons permettent la diffraction des rayonsndransmission. Les neutrons, du fait de
leur pouvoir de pénétration important sont utiliségransmission.

L'expérience de diffusion élastique, permet la mesde la section efficace différentielle

do/dQ via l'intensité diffuséedl (q) dans I'élément d’angle solid#Q (figure 4.4).

Onde

incidente Onde

diffusée

Surface $
k.

initial

échantillon

Figure 4.4 :Grandeurs associées au phénomeéne de diffusionamgae.

L’intensité dI (q) est précisément le nombre de particules captégrmmonde par une cellule

de détection dans un angle sol@d@ (Lovesey S.W. 1986}, est donnée par la formule :
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d (q)=¢g—g(q)dQ e

ou @ est le flux du faisceau incident (les unités somiga sont généralement utilisées:
[I]=s7 [®]=sTem™, [dQ]=str, [do/dQ]=bamng strot 1bam =10 cm?).
L'expression de la section efficace differentiedle/dQ d'un faisceau de quanta (rayons X

ou neutrons) sur leBl atomes de I'échantillon est donnée par I'équatiomitre » obtenue a

l'aide de la regle d’or de Fermi et de I'approxiioatde Born :

do/dQ = :<izﬂ(cm( 9 éqf~v> . (4.5)

N =
>, (g e™
U

Dans cette expression les grandea?r;zet ¢,(q) sont respectivement les positions et les
longueurs de diffusion des atomes diffuseurs. laterer,, = Fi/, - R, représente la position
relative des sites atomiquegs et v. La signification physique de cette équation est |
suivante : un atome diffuseur au site émet des ondes sphériques d'amplitdg@) qui

s'interférent avec celles émises par tous les aafifiseurs. L'équation (4.5) reste valable
pour tous les types de systemes (monocristallindpm poreux, liquide, verre, multicouche,

matiere molle, etc...)

Les symboles( ) représentent une moyenne d'ensemble sur les gitggondérée par

longueurs de diffusion présentée par chaque esarrique. Le formalisme, développé
précédemment, traite d'abord le cas de diffragganun échantillon monoatomique (d'une

seule espéce atomique Z) et permet de définirdaoseefficace différentiella o/dQ qu'il
sera possible de relier au facteur de structTu(e?]) moyennant quelques manipulations et

interprétations physiques liées a la nature dumagment. Cela sera développé dans la partie
« cas d'une espéce monoatomique ». Le conceptésenalu aux alliages dans lesquels les

facteurs de structure partiels seront considérés.

3.1 Le cas d’'une seule espece atomique

L’échantillon monoatomique présente un seul nonalboeniqueZ, néanmoins il peut y avoir
une distribution de longueurs de diffusion. En saggmt qu'il n'y a pas de corrélation entre les

longueurs de diffusion et les positions des atodaass I'échantillon, il sera alors possible de
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séparer en deux facteurs chaque terme de la moykemsemble requise par I'équation (3.4),

en considérant deux cas :

Mémes sites p=v  (0,@7",@)=(, (0, (D)=F(d
(4.6a)
(sites différents) prv {0,@0 @)=, @)4,(@)=1(a (4.6b)
et par conséquent la section efficace différemtipfiut alors s’écrire :

i@ (3 e S-S e Saen) e

(d_aj (d_a)
dQ coh dQ incoh

N
La formule fait apparaitre le facteur de struct(statique)s(q):Ni<Z e'qr”> qui rend

i
compte de l'effet collectif ou d’ensemble et qui &@ns dimension.
Il est possible d’écrire la section efficace difétielle élastique par atome :

ST =T@) (-1 + 7 (9=1(d" & 4+ O 1CH (4.9
giOh gﬁmoh

Les formules (4.7) et (4.8) font intervenir dansrlsomme un premier terme, appelé terme
cohérent, dans lequel figure le facteur de strectifg) et un second terme incohérent,
indépendant de la structure. Le terme cohérentegsésentatif de la diffusion d’un atome
pondérée par le factel8(q) qui porte toute l'information sur la structure lgghantillon ;
c’est le seul terme qui nous intéresse.

Dans le cas des rayons X, tous les atomes ont laem@mplitude de diffusion et, par
conséquentm est alors égal %2 et le terme incohérent n'apparait pas (bien qufil a
été mis en évidence).

Dans le cas des neutrons, nous avons vu au pahegfamue dans la plus part des cas un

corps simple apparaissait comme un mélange deesmesnbles de concentration et c_.

On obtient alors :¢%(q) =b? =c,b?+ ¢ b? et (%(q) =b =(c,b+c b_)z. Par conséquent,

?(@) =12, =4c.c ( b - b_)2 est différent de zéro dans la plupart des cade3auliffusion

de neutrons sur des noyaux de moment nul est umigpie cohérente. Le terme

2(@q)- Q) =2 . estla variance de la distribution des amplitudiesliffusion en neutrons
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qui proviennent de la dépendance en spin du petatiinteraction avec le noyau qui peut, de

plus, exister sous la forme de plusieurs isotopes.

La notion de cohérence et d'incohérence s’applaysection différentielle totale ou intégrée

et s’écrit dans le cas des neutrons :

= 47IND>, + 4TND. = TN P

|ncoh coh incon™

j—dQ g, (4.9)

Le premier terme additif des équations (4.7) e8)(fait apparaitre une autre décomposition
de la diffusion élastique en deux contributions.eUcontribution ‘distinct’ (relative a

l'interférence entre les atomes), et une contrdsutself’, (relative aux atomes isolés), soit :

|:d0_(q)j| ~ 1 [da_ (q)i|distinct +_|: da_(q)jl self _ 62 F( q) +E | (410)
dQ N | dQ N[ dQ

N -
dans laquelle le term& (q) = Ni<z e'q'"’>: S(9 -1 est la fonction d'interférence pour

NE:]

des sites atomiques différents et dont I'extensiax espéces polyatomiques est plus facile.

3.2 Cas d'un alliage binaire

Dans un alliage binaire N, atomes de type a ¢, atomes de type b), la section efficace

différentielle de diffusion élastique s’écrit aitla des trois facteurs de structure partiels. Nous

allons le montrer en appliquant I'équation « mastie|'alliage et que nous rappelons :
N N .
= 1 1 exp(igT
dQ ;Z LA, (exp(iqT, )

® Dans un premier temps, les produits des sommegdgonimposés sur les deux espéces :

Zﬁ (Q)e'“'R

u

>0, @ (@)expigr

+ 3 Z 0, @Y, @exp(dr,, )

do U =1v,=1 H=lv =1 -

o Far . (4.11)
Np N Ny Ny .
+H D> 0, @0, (@)exp(qT, > >0, @)y, @exp(dt,, )
My =1v,=1 My =1vp =1

Ha ¢Vh

® Dans un deuxiéme temps, la différenciation « distinet « self » est faite uniquement sur

les doubles sommes relatives aux especes différdnte deux atomes appartenant a des

especes différentes sont forcément dans la clagstirct », soit :
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Na Na

> 2 1, @F @exp(ar,,) o3 Z ¢, @Y, @expqat,, )

Ha =1 Va Ha =1 Vp=

Ha#Va ,ua;tvb
dJ No N " . Ny Ny
—— = D D L@, (@exp(gT,, )+ > > L, @), @exp(dr,,, )
d Q My =1v,=1 Hy,=1vp =1

Ha # Vb Ha # Yb

¢, @7, @+N,2, (97, (9

(4.12)
® Dans un troisieme temps, nous généralisons ledidmscaux trois sous systéemes aa, bb et

ba, de la maniére suivante :

Fas(a) = 3 eXp( qF, . (a.B=aoub). (413

Afin d’obtenir :

do _ N.2(@) Fu(a)* N2+ NZ(Q Ry 9+ Ny 9
dQ |+ NN, (((@T(d+7,(aT(a) Ry d

(4.14)

® Dans un quatrieme temps, les trois fonctions pkasied’interférence Faﬁ(q)sont

remplacées par les facteurs de structure partidshdrof-Langreth Sa[,(q) suivant

I'expression :
Fos (q) =Sy ( Q) - 5a/z 18)

Ldo |el@ sa(d+as(ramCar T (3) S g Od &)

N9 e, (@) -1.@° )+ o [r2(@-7.(9°) -

L’équation ci dessus fait apparaitre dans sesdigu@érieure et inferieure respectivement les
parties cohérente et incohérente de la diffusiam ditome représentatif de l'alliage. Cela

permet ainsi de comprendre le formalisme qui spigué aux corrections expérimentales.
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De plus si les longueurs de diffusion sont réetless le terme croisé se simplifie et I'on
retrouve la définition du formalisme d’Ashcroft-Lgneth.

Dans la suite de ce chapitre, nous allons traépament les approches expérimentales
utilisées pour les neutrons et les rayons X et algmé toutes les similitudes qu’ils présentent.

Nous commencerons par les neutrons méme si lachifin aux rayons X est plus ancienne.

4 Approche expérimentale avec les neutrons

Le neutron découvert en 1932 par Chadwick esséatdians les expériences de diffusion sur la
matiere. Le neutron non chargé interagit profondénaeec la matiere via le potentiel de
Fermi que nous avons décrit dans le paragraphe IVi@teragit aussi avec la matiere par
voix magnétique. En effet, le neutron posséde umem magnétiquéu=-1.913, i est le
magnéton nucléaire), qui est en fait le premieélaeur d'une structure plus fondamentale.
Le neutron isolé est une particule instable dorddmi-vie est de I'ordrele 600 secondes.
Ainsi, nous allons montrer comment peuvent étremids expérimentalement les fonctions
de corrélation de paire du liquide grace a la difin neutronique.

Dans cette partie, nous allons tout d’abord pré&same expérience de diffusion neutronique,

puis les méthodes de correction permettant de pdaseombreN (26) de neutrons détectés

au facteur de structur8(q). Toutes les étapes des corrections ont été usliskée facon
complete sur les alliages liquides Bi-Ga et Mn-Zde plus, la correction magnétique
s’appligue sur des alliages liquides a base de erasg (qui est paramagnétique a I'état
liquide) tel que l'alliage Mn-Zn, une bonne compgkion de la procédure des corrections
dites standards est nécessaire a celle de la torrenagnétique. La correction magnétique
permet aussi de connaitre séparément la structueefacteur de forme magnétique effectif

du manganése au sein de I'alliage métallique liguid

4.1 Présentation d'un spectrometre a neutrons

Les mesures des facteurs de structure des alliapgdes étudiés ont été effectuées au
laboratoire Léon Brillouin (CEA et CNRS) sur le ea@C2 du réacteur Orphée au CEA de
Saclay. C’est pourquoi la description portera surdacteur Orphée, sa source chaude, sa
sortie 7C2 et le systeme de détection.

Le réacteur Orphée, d’'une puissance du cceur deWW4eadt un réacteur de recherche de type
piscine. La masse du combustible nuclé&irdJj est de 5.88 kg « briilé » & hauteur de 30%
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en cent jours. Ce réacteur est equipé de 9 canarizohtaux, tangentiels au coeur et qui
permettent 'usage de 20 faisceaux de neutrons. déisesorties « chaude » correspond au
diffractométre 7C2. La température de source chastlede 1100 °C et par conséquent la

valeur I'énergie des neutrons sera de I'ordre dle de I'énergie de température de la source.

Coeur

. Réflecteur d’eau lourde

. Source chaude

. Source froide

Piscine

. Cuvelage de la piscine

. Vide annulaire

. Doublante piscine

. Canal simple

10. Canal simple

11. Canal double

12. Canal vertical

13. Hall des guides @ neutrons
14. Hall des expérimentateurs

G m N kW~

Bloc pile, coupe horizontale

Figure 4.5: Schéma du réacteur Orphée.

La valeur de la longueur d'onde de I'onde assoeiée neutrons sera donc de l'ordre de
'angstrom. Pour les expériences de diffusion destlongueurs d’onde doivent étre bien
déterminées, on utilise trois monochromateurs (Ad1l) Cu(l1ll) et Ge (311)

interchangeables par translation qui permetteritelor respectivement par la relation de

Bragg ces trois longueurs d'onde incidented ; 0.7et 0.57 A
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Figure 4.6 : Situation générale des spectrometres autour duteéacla sortie 7C est proche
du réacteur.

L'appareil 7C2, implanté sur la source chaude date&ir ORPHEE, est un spectrométre a 2-
axes. L'énergie élevée des neutrons incidents pedieiectuer des mesures sur un grand

domaine de vecteurs de diffusion et de minimisepl®cessus inélastiques.

Figure 4.7: Photographie du spectrometre 7.C2

Ce diffractométre est affecté a I'étude de l'otdoal des systéemes désordonnés : liquides ou
amorphes. Les caractéristiqgues de ce diffractonmattadté décrites par J. P. Ambroise et al

(1983, 1984). L'intensité diffractée est mesuréemayen d'un multidétecteur, composé de
153



640 cellules, couvrant un domaine angulairel@8 degrégar pas d€.2 degrét situé a une
distance del.5 meétre de I'échantillon. Le gaz de détection esttrifiuorure de borel0
(*°BF3) qui permet la réaction nucléaire suivante entremeutron et un noyau de bore et dont

la section efficace d’absorption est3&35 barn:

N+ B.—ILi,+,a, 4.17)
produisant une particule chargée qui est donc détectable. La partiow& ioniser le gaz
soumis a un fort champ électrique. Les chargesesr@ar ionisation vont créer un signal
électrigue sous forme d’'impulsion qui ira au sysedtacquisition. Le trifluorure de bore est

un gaz trés toxique mais peu colteux qui permgiles un bon rendement de détection de
I'ordre del7%

Voici les caractéristigues générales du diffractontee 7C2 :

Faisceau : 7C — source chaude

Monochromateurs : Ge (111), Cu (111), Ge (311).

Type d’instrument: 2 axes (diffraction sur des egsts désordonnés).
Flux maximum:10° - 2.10 neutrons cn?: sec*

Taille maximale du faisceau : 5 x 2 tm

Longueur d’onde incidentet=1.11 A-0,7A-0.57 A

Plage angulaire de détectioh.25°. < 260< 128°.

Domaine du vecteur de transfqrt0.3 A'< q < 20 A*

Distance D échantillon - détected.5 <D <5 m

Collimation : Verticale : variable d&® a2°

Horizontale : variable dé° a1°

e Détecteurs » 640cellules PSD (hauteur70 mm largeur 5.2 mm)

» Domaine angulaire de détection couvkt8®.

» Rayon de courburel.50 m

» Pas minimum d’analyse0.01 °
e Systéeme d’acquisition, de controle de la tempéeatet de changement automatique
d'échantillons : Ordinateur PC.
e Equipements possibles pouvant étre placés danceiigte a vide de diamet&® cm.Un
changeur d'échantillon a 5 positions « rotatiomseli fonctionnant a température ambiante.
e Four en vanadium de températire273 K< T <1700 K .
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e Cryostat a queue vanadium de tempéraT: 1.5 K < T < 300 k auquel un champ

magnétique de 1 Tesla peut étre éventuellemenicagpd I'échantillon qui y est pla

_—S0URCE CHAUDE

—
—_—

o

3 TYPES DE COLLIMATION {BARILLET)
NGRS /\ 9\/3 MOKOCHROMATEURS UTIISABLES -
N \ \ Ge 1115 Cu 111 ; Ge 311
f S bl Ll NI
i\\ z
S ™,

/COLLI\AATEUR S0US VIDE
/FILTRE A2
/

MONITEUR

~—DIAPHRAGME

_————COLLIMATEUR INTERNE
ENCEINTE A VIDE POUR PASSEUR D'ECHANTILLCN

FOUR QU CRYOSTAT
T oLl

—MULTIDETECTEUR 640 CEL_ULES

Figure 4.8 : Schéma du diffractometre 7¢

4.2 Facteur de structure S(q) a partir du nombre N(0)

Les signaux délivrés par les cellules du déteatieudiffractométre 7C2 sont proportionn
au nombreN(26) de neutrons détectés dans la direction angL28. L'information physique
du systeme étudiést le facteur de structure issu de la diffusicastidjue cohérente et c
dépend du module du vecteur de tran g. Il est donc nécessaire de soustraire les effet
aux autres phénomeénes physique parasites » I'absorption, les diffusions mulile,
inélastique, incohérente et magnétique. En efféthantillon est placé dans une celll
localisée dans un four qui est-méme dans une enceinte. Tous ces éléments subliss
différentes interactions décrites précédemment sabker I'air etle bruit de fond créé p da
le réacteur et leexpériences voisines. Le travail de correction ist@s passer du nombre

neutronsN(26) au facteur de structuiS(q)et utilise différentes techniques de correction
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nous allons développer. Nous les avons appliquéesiliages liquides MpZngpa 900°C et
Bi-Ga a différentes températures au-dessus et €spds de la température critique 263°C.
La procédure de correction standard nécessitdisation du logiciel « spectre » mis au point
au Laboratoire Léon Brillouin et qui est disponiBlar le réseau « internet ». Aux différents
spectres correspondent des fichiers de donnédesgjrels figurent 1e640 valeurs associées
aux 640 cellules. Le nom d'un de ces fichiers est notéad&aton suivante AAnnnnn.exb

ou les symbolesA sont deux lettres choisies par le correspondaat,|suivies d’'un nombre
a cing chiffresnnnnnet enfin une extension saiex pour un fichier brut soit sous forme de
nombre a deux chiffres. Par exemple, le spectré dorespondant a I'étude de lalliage

liquide MnyeZngy portera le nom ggl6759.nex

4.2.1 Correction de Paalman Pings

La but de cette correction de Paalmam-Pings (H?&hlmam and C. J. Pings, 1962) est la
détermination du nombre de neutrons diffusés pahdintillon comme s'il était seul (en
absence de cellule, de four, d’enceinte, d’enviesnent et de sa propre atténuation). Tout
d’abord, nous précisons ce que signifie un nomlereneélitrons. En effet, les nombiesle
neutrons comptabilisés dans les cellules déperntterangle de détectiodd de ces derniéres
et sont normalisés par rapport aux nombres dear&iincidents.

Généralement, lors d’'une expérience de diffusibraudra créer plusieurs spectres bruts
courts pour, d'une part, faire un suivi de la fuste I'alliage liquide et d’autre part veiller sur
la constance des spectres rattachés a une mérgereatde mesures. En général, les temps de
mesures sont différents. Le but est de réduire iauxi’erreur statistique. L'erreur statistique
sur les spectres diminue avec I'augmentation dubmerde neutrons diffusés. Ce nombre peut
étre augmenté de deux manieres : par l'utilisaiensubstances tres diffusantes ou par la
disposition d’'un long temps de diffusion durantxpérience. C'est a I'expérimentateur
d’optimiser sa manipulation compte tenu de cesraones.

En outre, chaque cellule du diffractometre a sparefficacité. Ce probleme lié a I'efficacité
sera éliminé en divisant un spectre d’'une des mespar le « spectre d’efficacité » dont
l'erreur statistique (e %) doit étre la plus faible possible. Le « spectieffitacité » est
obtenu sur un échantillon de vanadium pendant wreoge de plusieurs jours par les
« correspondants locaux » avant les périodes diexpes.
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Le processus de correction se fait de la manigvaisie :

e Regroupement des spectres bruts dont les fichierdotinées portent I'extensiomex et
relevent d'une méme mesure en enlevant éventueiigaméruit de fond.

e Construction du spectre normalisé relatif a cettsume et dont les valeurs sont normalisées
a 1000 kilos neutrons incidents ; par conséquent, les nomhbgesaht en ordonnées des
spectres sont en unité arbitraire.

e Correction des valeurs du spectre normalisé avex division par celles du spectre

normalisé d’efficacité.

A lissu de ce processus appliqgué quatre fois, oquigrt quatre spectres « normalisés »
relatifs a : 'enceinte videl{), au four vide seul dans I'enceintg)( a la cellule vide placée
dans les conditions de I'expérientg) et I'échantillon (alliage métallique liquidel),) placé
dans une cellule de silice amorphe ou de saph@efidans un four lui-méme placé dans

I'enceinte.

La correction de Paalman-Pings consiste a déterntneombre de neutrons diffusés par
I'échantillon I comme s'il était seul. Effectivement, chaque <ipor> de I'échantillon
perpendiculaire au faisceau n’est pas soumise anenmdmbre de neutrons, car ce nombre
diminue. Certains neutrons sont diffusés, d’autedssorbés. L’atténuation inclut les
phénomenes de diffusion et d’absorption. Cela iragasprise en compte des coefficients
d’atténuation relatifs aux neutrons d’'un élémefffiudantx a travers les différents éléments
atténuantsyz. Ces coefficients seront notés de la maniere stevA,,. Ainsi le symbole
Acvice représente le coefficient d’atténuation des nestrdiffusés par I'échantillore,
l'atténuation se faisant par I'échantillenla cellulec, le fourf et I'enceintev. Les nombres

de neutrons mesurgs, | ,,1 ;| ,) répondent au systeme d’équations suivant :

Il = A\/,vlv + Id
IZfAf,vf|f+A/,vf|v+|d (4.18)
|3 - A%,vfcl c + 'A‘f,vfcI f + A&,vfcl v + Id
|4 = A%,vfcel e + A%,vfcel c + Af ,vfcel f + A\/,vfcel \Y + Id
De plus, il existe des relations entre les diff&saefficients d’atténuation ainsi :
l — 1 ii t A:,vfce — A\:,ce T_fL - Aﬁ,ce (419)

e )
Ab.vfce Ab.ce Tf Tv A%,vfc A\:,c Tf Tv A&,c
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dans lesquelles interviennent les nombrest T, qui sont les coefficients de transmission du
four et de I'enceinte (le four et I'enceinte entenir la cellule et I'échantillon). Les quatre
coefficients d’'enceinte 4,,, A, A €t A ) Seront supposes étre égaux a un. Cette
supposition consiste a comptabiliser la totalité signal 1, de l'enceinte et n'a pas de
conséquence sur la correction, compte tenu deilidesae du signal de I'enceinte par
rapport a celui de I'échantillom, . 1l a eté montré (Robert Bellissent 1981) que aqaatre

coefficients sont inférieurs het dépendent de I'angle de détection ou de diffud®

1
Les cing coefficients : Arco

A\e, fce A:,c ,

SPECTRE par intégrations numeériques. lls sont estrég dans des fichiers de données

A ;. A et A . sont calculés grace au logiciel

d’extension respectives0, 51, 54, 5%t 56. Les deux premiers sont respectivement calculés
par les codepaalme.foretpaalmc.for Les trois derniers coefficients sont calculéslparode
affce.for Sur ces fichiers d’entrégpdalme.dat paalmc.dat et affce.)nrelatifs aux trois
programmes fortran, figurent les données géomedsicet physiques des divers éléments
atténuants ainsi que la valeur de I'angt lié a la position du diffractométre.

Ainsi, le calcul du coefficientA, .. se fait au moyen de I'expression :

f, fce

2K

! [ [expE(u X, +pX, +p X, )rdrdg (4.20)
0 R;

A e = m
ou KR, etR, sont respectivement les rayons extérieur et guérlu four. Les grandeurs
U, M. et u,, sont les coefficients d’'atténuation des matériguk constituent le four, la
cellule et I'échantillon. Les valeurX,, X, et X, sont respectivement celles des longueurs

des chemins parcourus par les neutrons dans le lewellule et I'échantillon. Ces trois
derniers forment un systéme de cylindres coaxibag.longueursK s’expriment en fonction

des variables d'intégratiom (distance a l'axe commun) et l'angle. Le coefficient
d'atténuationy, (encmi®) d’'un matériau se calcule de la facon suivante :

Hi = PO (4.21)
ou o, est la section efficace totale expriméebmin et p. est la densité du matériau

exprimée erA>. La densité de l'alliage liquide n'est pas connu@éeinentalement, mais

158



peut étre calculée a partir du volume atomique moyee dernier étant estimé a partir d’'une
interpolation linéaire des volumes atomiques depsimples.
La section efficace totale du matériau est égddesamme des sections efficaces de diffusion

(du matériau) o, (cohérente + incohérente) et d’absorptioy., . Les sections efficaces

d’absorption tabulées (Sears) pour des neutrondtedsse2200 mé et dont la longueur de
I'onde associée est de I'ordre de8A. Le calcul des sections efficaces d’absorption du
matériau dans les conditions de I'expérier(de= 0.7055 A se fait au moyen de la relation :
A
Osi(A)=—0,. (18 .y
abS|( ) 18 ab5|( ) Z )
La section efficace d’absorptiam,,,, (1) d’'un mélange de corps simples de concentration

¢ est la somme pondérée des sections efficacesadfdlm o, . de ses corps simples :

absi

aabsM = zcl aabsi (423)
i=1

L’expression dé. s’obtient aprés résolution du systeme (4.18)égligeant 4 et a 'aide des
relations (4.19) :

,C Af,f A,c Af,f Af,f A,c Af,f

=092 =003 ~005

%J—lz[Af'fce _ At,ce Af,ch+|1(Af,fce _ A,ce(Af,fce _1J_1J (424)

La grandeur(TfT\,)_1 sera introduite dans la constante de proportigénaignal section

efficace. L'atténuation se fait essentiellementlparellule en silice et I'échantillon. Le fichier

de données obtenu apres cette correction de Pa&limgs porte I'extensiod2.

4.2.2 Correction de diffusion multiple de I’échantillon

Le principe de la diffusion multiple est illustrérda figure 4.9. Il s’agit d’un processus par
lequel un rayon diffusé dans I'échantillon est fledé une ou plusieurs fois. Les neutrons
diffusés dans d’autres directions que celles danddn du détecteur ont une probabilité non

négligeable d’étre a nouveau diffusés vers le detec
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_ diffusion

secondaire
Flux ?9_ __ diffusion
incident primaire

Figure 4.9 : Diffusions primaire et secondaire dans un échbortide géométrie cylindrique
d’apres Blech et Averbach, (1965).

Une méthode a été développée (Blech I.A. and Awbrial, 1965) pour calculer I'intensité
de diffusion multiple d’ un systeme ayant une gémmeé&ylindrique. Cette derniére s’exprime
par la différence de I'intensité totale et de Binsité primaire diffusée, c'est-a-dire le nombre
de neutrons diffusés une seule fois dans tout lienve irradié. Cette correction consiste donc
a retrancher une fraction du nombre de neutronforection de I'angle de diffusioBé. Le
nombre de neutrons diffusés par I'échantillon et détectés est égal a la sodmeombre de
neutrons diffusés une seul fdig et du nombre de neutrons diffusés plus d’'uneestais
lem . Le nombrels, se calcule par la méthode de Blech et Averback'extprime par la
relation :

-1
- :E%%_lj I, . (4.25)
diff

Dans laquelleg,, et o, sont les sections efficaces totales et de diffusid un paramétre

ot
qui s’exprime en fonction de deux grandeurs qut son

e Le rapportR/H (=0.083 du rayon et de la hauteur de I'’échantillon.

e L’atténuation totalg/R (0. 1543) (diffusion + absorption) du matériau de I'échdatil

La valeur du paramet@est de I'ordre d®.20 ce qui donnd /I , =0.1. La correction de

diffusion multiple sur le nombre de neutrons diffasse fait a I'aide du logiciel spectre. Le

fichier corrigé porte I'extensiof3.
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4.2.3 Correction de l'inélasticité ou de Placzeck

Nous avons vu préalablement que les differentemdguars (section efficace, équation
« maitre ») ont été définies dans la cadre d’'utaeement diffusion élastique qui suppose que
I'énergie des neutrons incidents est suffisamm&wéé. Dans ce cas, la diffraction fournit
une image quasi-instantanée de la structure. Néasilorsque I'énergie incidente est plus
faible, comme c’est le cas pour les neutrons theuies, une proportion des faisceaux diffusés
ne posséde plus la méme énergie que possede tmdaisncident. Une contribution
inélastique s’ajoute alors au signal enregistiéfeience I'efficacité des cellules de détection.
Il faudra la corriger dans ces deux aspects phgsigua premiére correction a été proposée
par Placzek (1952). Une des corrections les phisoéées, utilisée par le logiciel SPECTRE,
est celle de Yarnell et al. (1973).

En effet, lors du choc neutron - noyau, une cegt@artie icu de I'énergie cinétique initiale
E,=%’k2/2m du neutron de masse, est transmise au systémeiw=E,-E, ol
E, =#°k?/2m est I'énergie cinétique finale du neutron. Le cimagtant plus élastique, le

module du vecteur d'onde du neutron diffusé n'ast pgal au module du vecteur d'onde
incident. Il est donc nécessaire d'intégrer le dactde structure sur toute la gamme des

energies :
S(d) = | S(d, w)dw .28)

Théoriguement, les bornes de cette intégrale stug @ moins linfini. Or, le transfert
d’énergie icc ne peut étre supérieur & I'énergie cinétiqueatdtidu neutrork,. Il faudra
donc posew,,, = E, /7, I'’équation (3.24) devient :
(‘)Max
S(@) = [S(@@dw . )

Les neutrons, détectés par une cellule du diffraétee dans la directioBd, possedent des
vecteurs d'ondes, tous différents du fait de l'inélasticité. L'éqiaat (4.27) concernant
S(q) doit étre transformée en une équation impliquaselction efficace différentielle :

0o e

— | =N {(b? 1L S(Gw) dw . 4.28

(a8, N [ s 429

Exp
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De plus, l'efficacités des détecteurs est fonction du module du vedtgucar elle est liée a
un processus d'absorption des neutrons suivankoude type :

(ki) =1-exptiy ki )L). .29)
Dans laquelley, (k) est le coefficient d’absorption du gaz de détec{tafuorure de bore)
et L est la profondeur de détection O cn). Le coefficient s, (k,) est inversement
proportionnel au modulé&; du vecteur d'onde du neutron détecté. La densit@ak de

détection de pressiorp se calcule par la loi des gaz parfaits et pernmekpdimer

I'efficacité :

e(k, ) =1- ex{—""%ﬁf)% L] . (4.30)

En tenant compte de I'efficacité, le nombre de rog détectés dans la directidé est alors
proportionnel a la grandeur :
oo e
— | =NB: | *L¢ Yw) dv 4.31
(agj in | E@S(a) (4.31)

La correction d’inélasticité consiste a retrouverfdcteur de structure dans I'approximation
statique a partir de subtils changements de varidhhs I'intégrale (4.31) (Placzek, 1952) et
(Yarnell et al, 1973). De plus, elle permet de eégin probléme mathématique illustré par la
figure 4.10 qui exprime le fait que pour un angee diffusion fixe, différentes valeurs de

transferts d’énergie conduisent a différentes valeu vecteur de diffusiog = Q

sur la figure *

QMAX \
i
|
1
|
|
|
- |
| |
(8] |
b I
" l
. . . . Qo e |
Figure 4.10 : Chemins d’intégration dans le = |0 *t . k 8
Q (A™)
plan (q,w) (Yarnell, 1973). Le facteur de 3
structure est défini a partir d’'une intégrale -sr
: : ATH I
suivant le chemin | alors que la mesui BT hsTaNT
experlmentalg correspond a une intégration -0k 1 \m PATH TI
long du chemin II. 6=CONSTANT
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Dans la méthode développée par (Placzek, 195&)daon (4.30) est exprimée par :

cth(@-'- tﬁ +
%/—/
P Ap[t)arthmatuon
(éj g, | e 2 . (4.32)
Exp E E m E k T
b2 b2 _—rec 4 _—rec rec+ recy B
( coh |nc){ CII. Eni CZ( Eni ] Q l% i M ( E-,i E-.i ]]
Avec
h2q2
e E = M est I'énergie de recul du noyau cible de médse
2 2
PS Cl =1+ kni‘gl , Cz :l 1+ 0% 5km‘gl 4 _ni%2 k C3 - _§ 3knigl + kni£2
0 8 & 50 4\ ¢, &

dont les valeurssont dépendantes de [l'efficacité du détectel(k). Elles sont donc
caractéristiques de I'instrument utilisé. Connais&atre autre I'énergie incidente du neutron
E,, I'énergie de recuE .. du noyau sous I'impact du neutron, la longueur d®incidente

A et l'efficacité du détectew(k ) les corrections d’inélasticité peuvent étre cidles avec
une assez bonne approximation.

C

L’équation (4.32) qui fait intervenir le rapport sdeenerglesﬁ, dont la valeur est

ni

Mﬂ(q/kni )* ou 4msir’ 6/M , devient :

(ZEZJ = Nfo[ bZ,,S(q) + by, (bczoh + blﬁc)(A—4Bsin2 9)] (4.33)
Exp

avec les nombre& etB définis par: A= KeTm et B -m C, + Kg TGy
2ME . M E

ni
Apres les corrections de Paalman-Pings et de dffusnultiple, le nombrelg,(26) de
neutrons détectés dans la directi#h est proportionnel a la section efficace difféiatd,

c'est-a-dire :
ea@=cte( 37) =Cte a1, X+ h( B B)( A4 BO)] @3

Le but de la correction consiste a ne comptabilgee le nombre de neutrong,(26)

correspondant aux conditions de I'approximatioticuie, soit :

110 (26) = Cte[j gj = Cte Ney[of,,S(a) +b7] (4.35)
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Le processus de correction est initialisé au malefa commande ikelastic correctior» du
logiciel SPECTRE. L'utilisateur fournit les valeudg la température, de la masse du noyau

cible et du nombrée ., (26,,,,) al'angle maximum de détectid®?g,,,, =128 ,car c’est a cette

Exp Max

valeur d’angle que le facteur de structure est idénd comme ayant sa valeur limitea

l'infini. Il faudra alors poset ., (26,,.,) = | 5,,- L'’équation (4.34) devient :

Exp Exp*

Iz, =CteNeg, (b2, + 0% )L+ A-4Bsin?6,,, ) (4.36)

Exp coh inc

et I'équation (4.35) peut se mettre sous la forme :
12 (A-4Bsir? 6)
1+ A-4Bsi g,

Max

I10(26) = 1, (26) — CteNe, (02, + b2 ) (A- 4Bsir’ 6) =1, (26) -

coh

(3.37)

Le spectre obtenu aprés cette correction, contiemtdonnées relatives aux diffusions
élastiques cohérente, incohérente et parfois magmétcar le neutron peut interagir avec
certains atomes paramagnétiques via son momentétiqge. C'est le cas des atomes de
manganese dans l'alliage Mn-Zn.

4.2.4 Correction de la diffusion incohérente-normalisation a l'unité

Dans le cas d’un I'alliage non magnétique tel qu&& cette correction consiste a retrancher
la partie incohérente du spectre et a normalisgralie asymptotique du spectre restant a
l'unité. Cette correction nécessite la connaissaesevaleurs de sections efficaces cohérente
et incohérente. A partir de ces deux valeurs, il gsssible de déterminer la fraction
incohérente de l'intensité totale diffusée élastiment. Connaissant la valeur limite de

I'intensité totale diffusée, on soustrait la paitieohérente X,.. | ,,..(d = Uya)) dU Spectre.
La partie restante (donc cohérente) est normakséenoyen d’une division par sa valeur

asymptotique (1= X;..) | owe(d = Uya))- TOUtes les opérations sur les spectres sorisééal

Inc

grace a la commandecembinaison of spectra du logiciel SPECTRE.

S(q) — l totale(q) -X inc I totale(q = q Max)
(1_Xm) Imm¢1:qu)

(4.38)
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4.2.5 Correction de la diffusion paramagnétique

Si certains atomes de la cible sont paramagnétigadsrs une section efficace

paramagnétique viendra se superposer au spectliffutdon cohérente élastique. En effet, le

neutron présente un moment magnétique= y 1, d, (ou g, :%§n est I'opérateur de Pauli

du neutron) qui interagit avec le moment magnétiduehampB créé par les électrons non

appariés des ions magnétiques.

g:&{ag(ﬂe?rJJr‘eVeDr} (4.39)

a7 r r3

Dans cette expressionp est la perméabilité du vide ef, =-2u,S, est le moment
magnétique d’'un électron de spﬁg (de valeur propr%l et non pa%). L'opérateur potentiel,

Uy, (7) , d'interaction magnétique neutron — électron stecr

o ez 22 .~ (soF) e (. 5,07 607 -
uMag(r):_:unB:_y:uNJB:VIUN&[ZHBUHDDD[ 3 J_ (pel:‘p— 3 + 3 [beJ:| '

(4.40)
qui est du méme ordre de grandeur que le potetitiele Fermi et qui est a l'origine de la
diffusion magnétique ﬁe opérateur impulsion). Aprés de longs calculs fat Lovesey

(S. W. Lovesey 1983) et présentés de maniere symlecdans 'HDR de B. Grosdidier 2008,

la formule de la section efficace élastique s’écrit

do _ 2 »( g 2 B 2 g 2
(EJM =M, (—ZfMag(q)j S(SH)=7 G Nf{—z fMag(qj $S1), (4.41)

dans laquelle, le nombid d’ions magnétiques étant simplement égal au ptatiunombre

total N d'ion par la concentratiorc,,. du métal présentant le magnétisme. Le terme

Mag

r, = YT, = ¥ Uy g /(7Th*) est homogeéne & une longueur st le rayon électronique

« classique » evyle rapport gyromagnétique du neutron). Cette seatificace ne contient

pas de partie cohérente, car les moments magnstitgeions sont orientés dans toutes les
directions de I'espace. La contribution magnétigase uniguement incohérente. Sa seule
dépendance, en fonction du vecteur de transfdrags le facteur de forme magnétique : qui

est a transformée de Fourier de la distributionrdements magnétiques et qui est défini par :
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g @ = Jo 2+ (Jo + 1,) 223, (4.42)
g g
avec:j =j.(q)= .[| f (r)|2 j.(gr)r?dr dans laquellef (r) est la partie radiale de la fonction

de I'électron etj (qr)est la fonction de Bessel d'ordie. Les nombresgs et g sont

respectivement le rapport gyromagnétique de spimfacteur de Landé total.

La série de corrections standards a permis de émrsorte que la diffusion soit celle de la

diffusion élastique (en particulier grace a l'appnoation statique). Nous pouvons alors

considérer que la diffusion magnétique expérimeneait égale a son expression théorique
fournie par I'équation (4.41).

La détermination expérimentale du facteur de fomagnetiquef,,. (q) peut étre faite avec

des neutrons polarisés. Ses valeurs sont ausde¢sbuPour corriger le magnétisme de
lalliage MnsoZnge, nous avons utilisé les données tabulées (Ji-Chenl988) et

(A. J. Dianoux 2002) de sa section efficace parar@gue. La suite de la correction liée au
magnétisme est expliquée dans le travail concerbahage liquide MnsoZns, et qui est
présentée a la fin de ce chapitre sous la forme afticle. Nous avons aussi constaté qu’il est
toujours impossible de soustraire en totalité latigoution magnétique. Cela prouve que le
magnétisme du manganese n’est pas « complet >apgeldans I'alliage comme I'a observé
antérieurement Maret (1989), Grosdidier-Bos (2@2¥rosdidier-Nigon (2002) dans I'étude
des alliages liquides a base de manganése. Ce mbéropeut étre attribué soit a une

concentration effective magnétique soit a un sfiecéf du manganése dans l'alliage.

4 2.6 Comparaison au vanadium corrigé

Pour estimer la qualité de ces corrections, il seéaessaire de comparer la valeur
asymptotique du spectre cohérent de l'alliage @ del vanadium corrigé dont la diffusion est
presque uniquement incohérente, en tenant compt®mibre de noyaux diffusant tant dans
l'alliage que dans le vanadium. Le spectre du vianaést obtenu dans les mémes conditions
d'expérience que celles requises pour l'alliager Bela, on utilise un barreau de vanadium

ayant les mémes hauteur et diameétre que I'allimgede placé dans le four et dans I'enceinte.
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o , : 1 :
En effet, comme en faisait état I'équation (4.28pombre—— est inclus dans la constante

flv

Cte L'intensité diffuséel ., (20) par I'’échantillon aprées les corrections est :

2
... (26) = Cte( ZZSJ = Ctee,Nb2, S(q) , (4.43)
Coh

Aux grands angles ou aux grandes valeursqdeS(q) tend versl. Par conséquent,

Le nombre corrigd,, de neutrons diffusés par barreau de vanadium est

coh *

| M =Cteg,Nb2
lié au carré de I'amplitude de diffusion incohéeepr la relation I, = Cte g,N, b} . Les

données nécessaires aux corrections des spectreanddium sont calculées par le code

coeff.for Généralement de bonnes corrections permettebtedioc une valeur du rapport :

M 2
IEch — Cte £0Nbcoh — I\Ibioh égal é\lt 01

IV _CtegoNv b/z B NV tf

5 L’approche expérimentale avec les rayons X

La diffraction par rayons X est antérieure a ldrddtion des neutrons. Elle a été d’abord
utilisée sur les solides afin d’étayer la théoree ld cristallographie. En effet, la longueur
d’onde des rayons X est voisine de I'angstrom etled’ordre des distances interatomiques.
Les rayons X sont des ondes électromagnétiquesscomume la lumiere visible, de longueur
d’onde comprise entre 5000 et 8000 angstroms t ldsreffets dus a la diffraction par un
motif apparaissent clairement lorsque les dimessidun motif sont de I'ordre de quelques
micrometres. La diffraction avec les rayons sedagentiellement par réflexion sur la surface
de I'échantillon comme un métal liquide. Nous adlatécrire la nature de l'interaction de ce

rayonnement avec la matiere.

Les particules chargées (électrons et protons tlawes) soumises a l'action du champ
électromagnétique des rayons X vont osciller.

La section efficace différentielle de diffusion pare particule chargée de masselans la

direction 20 s’écrit :

do _e'* (1+ cog ( 29)] 4.48)

aQ  mc 2
dans laguelle est la vitesse de la lumiére@t= ey/1/4m0 ou e est la charge élémentaire.
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La massen de la particule intervient par son carré au dénateur. La masse du proton est
1836fois supérieure a celle de I'électron, la diffusidue aux protons sera alors négligeable.
Les rayons X interagissent avec le cortége éleicjuendes atomes présents dans le systéeme.

Un électron du cortége électronique est caract@asé@ine densité de charge électrigque) .

La formule de la section efficace différentielle difusion élastique par les rayons X sur une
assemblée d’atomes (qui peuvent étre différents &aurs cortéges électroniques, doit tenir
compte de tous ces éléments et ainsi I'équatieij4st genéralisée :

o= T P ey s LD el (a v €9 @

00 m3c’ 2 2

Le termef, (q,E,) a été défini dans I'équation (4.2) de ce chapitrest, par conséquent,

possible de déterminer le facteur de structﬂ;r@q) a partir de cette section efficace

dil‘férentielleg—?2 élastiqgue ou « Rayleigh-Thomson » (RT). Nous alldécrire le processus

d’obtention de facteur de structure expérimentadudir de I'intensité totale diffusée.

5.1 La mesure

L’obtention de la section efficace diﬁérentieﬂé% o puis du facteur de structuSs( q) par

diffraction des rayons X, nécessite la soustrac@ofiintensité totale des contributions
provenant du bruit de fond, de I'environnement ‘édehantillon et de la diffusion multiple.
Les phénomeénes d’atténuation et de diffusion malgpnt plus importants que dans le cas de
la diffusion des neutrons. C’est pourquoi, la difin en rayons X se fait plutot en réflexion.

De plus, les longueurs de diffusion sont dépendata fois dey et de I'énergie incidentg,

Les rayons X n’engendrent pas de recul du noyae,cdar leur rapporﬁ% est beaucoup

plus important que celui des neutrons. Par consgglaecorrection d’inélasticité Plaseczek

ne se fera pas. Néanmoins, il existe d’autres peusede diffusion non élastique tels que la
fluorescence, la diffusion Raman résonante etffasion Compton dont les intensités doivent

étre retranchées afin d’obtenir la section efficélestique :
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[g_g(q, E)}t:w“ :[g_g(q, E)E‘as“%{g_g (q E)Iw*[ g_g . E)}

oo Compton o0 autres
— E — E
{aQ (@ )} {aﬂ(q’ )}

X

(4.46)

Notons que la section efficace élastique dépendhaduleq du vecteur de transfert et aussi
de I'énergie incidenteE,, les autres processus figurant dans I'équatiod6j4ne sont

pertinents qu’'aux énergies trés élevées du rayonL&.section efficace élastique se
décompose par la suite de la maniere déja préseatsge second chapitre.

Dans le formalisme de Faber-Ziman, l'intensité cehée diffuséel , (q) est reliée au

facteur de structur8& ( q) définie par I'équation (2.23) par :

1 60' RT —F—2 , 2
Nloe@e)| =eT@E)s(d+ (a8)-ad |- (4.47)
§ Laué
Dans le formalisme de d’Ashcroft-Langreth ou de tiZhd@hornton, lintensité cohérente
diffuséel ,(q) est reliée au facteur de structure t@&4lq) :
1|00 R P
—|=—(9,E =r’f ?(q,E,) S 4.48
N [GQ(q O)L e (CI 0) (Q) ( )
® Lorsque q — t+oo, lintensité cohérentelcoh(q) est proportionnelle afz(q,Eo)et

S(g) - 1. Cela permet de faire la normalisation de la ceuepérimentale aux grandes

valeurs dgg dans les deux formalismes.

Nous allons expliquer brievement 'origine physigles contributions a la section efficace.

L'effet photoélectrique se produit lorsque I'énergncidente E, du rayon X devient
suffisante pour arracher un électron. Dans cearaggfinit le seuil d’absorptiofE, = E,, ;)

de la couche électronique dans laquelle résidéiedtron (le plus souvent il s’agit de la
couche K pour des mesures de diffraction).
La fluorescence est une désexcitation ou réarraegedu cortége électronique de I'atome

apres cette absorption (photoélectrique) et émetrdgons X d'énergie(E < Eseu”) de

Fluo

facon isotrope.
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La diffusion Raman résonante a lieu juste en-desslun seuil d’absorption ou I'énergie

incidenteE, n’est pas suffisante pour extraire un €lectrorisrigarayon X peut interagir avec
un état virtuel de cet €lectron et ainsi perdréé&teergie. Cette pert& - E; reste constante

lorsque E, se rapproche d& mais l'interaction devient de plus en plus prdbadi par

seuil ?

conséquent l'intensité Raman augmente énorménmesptes du seuil atteint et I'énerdig,

est alors égale & . On peut effectivement assimiler la diffusion Ranmésonante, qui est

Fluo
isotrope, a une quasi « fluorescence ».

La diffusion Compton rend compte de la nature ggsculaire » de la collision entre le rayon
(photon X d'énergieE, = hc/A,) et un électron quasiment libre (électron de waed’'un
métal). L'intensité Compton est fonction de la pertd’énergie du rayon X (

AE =|hc/A, - hd/A |) qui est & son tour fonction de I'ongle de difbrsi2é :
h
M =(A =2)= R[l_ coy @) | (4.49)

La section efficace de la diffusion Compton, in&gsur tous les échanges d’énergie, est plus
ou moins indépendante dg,, mais elle est une fonction croissante gleAux grandes
valeurs deqg, la diffusion Compton représente une fraction’dedte del/z de l'intensité de
la diffusion « self » de I'atome. Pourtant, c’eakdaibles valeurs dg qu’il est trés difficile

d’éliminer la diffusion Compton, car son spectre érergie est trés semblable a celui de

I'énergie incidente.

5.2 Traitement des données de diffusion des rayois

Une bonne correction des données de la diffra@mnayons X consiste tout d’abord a isoler
la diffusion élastique ou de Rayleigh-Thomson eustayant les autres contributions a la

section efficace total@g/0Q ; puis a normaliser la section efficace élastigonautilisant les
facteursf (q, EO). Notons qu’il n’'y a pas d’équivalent d’'une nornsalion par vanadium

pour les rayons X.

L'équipe du Professeur Hoyer de linstitut de Phusi a l'université de Chemnitz a
développé un logiciel de calcul permettant d’exérdiintensité cohérente a partir de la
mesure. Ce programme est fondé sur la procédurdgedpar Wagner (C. J. Wagner, 1994).

Selon cette méthode, l'intensité diffusée s’écrit :
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|' ((?1)) = A (0 E)[ on () + 1ot (@) ]+ A(6 B, B) koo 9+ 1u(9  (4.50)

Dans laquelle :

e Le termel ,, (q) est I'intensité diffusée par 'air et qui est galément faible.
e Le termel.,,.(q) est lntensité correspondant & la diffusion Coomptl'énergieE du
photon diffusé dépend de I'angle de diffusidf et de I'énergieE, incidente et, est donnée

par la relationE (keV) = Ef)/(1+ 0.00392E, siﬁ(@)). Les valeurs de lintensité., . (q)

sont calculées a partir des valeurs tabulées BaflfuH. M. Balyuzi, 1975).

e Le termel (q) est I'intensité due a la diffusion multiple qui éiminée analytiguement

en utilisant la procédure de Warren et Mozzi (BWerren and R. L. Mozzi, 1966).

e Les coefficientsA (q, E,) et A'(q, E,, E) sont des termes d’atténuation qui dépendent de

la géométrie de I'échantillon. lls sont calculésimtégrant le chemin optique du faisceau de

rayons X sur le volume irradié de I'échantillon.

L'intensité cohérente ., (q) obtenue, est ensuite utilisée dans I'équatiorbf4péur calculer

le facteur de structure. Comme pour les neutransalcul de la fonction de distribution de
paires correspondantes donne des informationgsulistances interatomiques et les nombres

de coordination.

6 La méthode de Monte-Carlo inverse (RMC)

L’obtention de linformation structurale a partiresl fonctions de distribution de paires
expérimentales pour un alliage liquide est génaratd tres difficile a cause du recouvrement
des larges pics (surtout principaux) des fonctdasorrélation de paire car ces derniers sont
larges. Ce probléme est partiellement pallié geatemploi de méthodes de simulation qui
permettent, dans certaines conditions, d’obteng icdéormations structurales pertinentes.
C'est le cas de la méthode de Monte-Carlo invetBeverse Monte-Carlo” en anglais,

RMC), principalement élaborée par McGreevy et Ruig2088).

La méthode de Monte-Carlo inverse est un cas péeiade la méthode de simulation Monte-
Carlo d'un systéme atomique. Elle emploie a la tieds séquences de nombres aléatoires et

une « boite » de simulation contenant des atomegsists a se déplacer selon des critéres
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spécifiques. Sa particularité réside dans le faé gette méthode n'utilise que des données
expérimentales, alors que la méthode Monte-Carlicig® le calcul de I'énergie d’'un
systeme. Le code RMC modifie la configuration aiguei du systéme par des déplacements
des atomes, jusqu’a I'obtention d’'une configuratcmmpatible avec I'ensemble de données
expérimentales. Le critere d’acceptation de madliicn de la configuration réside dans la
minimisation des écarts entre les données calceléespérimentales McGreevy R.L (2001).
C’est donc une technique d’'ajustement de spedteeméthode RMC s’est considérablement
développée depuis une quinzaine d’années du fdiduigmentation de la puissance de calcul

des ordinateurs et permet de visualiser la straadursystéme dans lI'espace.

Principe de 'algorithme

La méthode de Monte-Carlo inverse est fondée sméilnode de « Monte-Carlo Metropolis »

N. Metropolis et al. (1953) dont la particularité éattiliser une chaine de Markov. Chaque

configuration ne dépend que de la précédente @icesptée qu’avec une certaine probabilité.
L’algorithme de Monte-Carlo inverse développé paGvkeevy et al. (2001), McGreevy et al.

(1992) et McGreevy et al (1995) est le suivant :

(1) Les N atomes sont placés dans une boite cubique @ee conditions aux limites
périodiques identiques a celles utilisées en dygaenimoléculaire et qui sont clairement
expliquées dans le paragraphe 11.5.1.2 du secoagditcd. Les dimensions de la boite sont
généralement fixées par le nombre d’atomes et haitechoisie le plus souvent a sa valeur
expérimentale. Les positions initiales des atonoed déterminées de maniéeres arbitraires :
soit aléatoire, soit provenant d'une structuretallise ou des résultats d'un autre modele ou
encore d’'une autre simulation (DM). L'ensemble desrdonnées des atomes, au sein de la
boite de dimensions fixées, constitue une configura

(2) Les fonctions de distribution de paires partielga@(r) sont calculées a partir de cette

configuration :

calc
o (1) o 1)

=— P\ 7/ 1
4rm 4dr pg 4 )

p,est la densité atomique expérimentale en atome§3paca la concentration de I'espéce

a, dnf,f,‘f(r)est le nombre d’atomeg autour des atomeg, dans une couche sphérique
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d’épaisseur+dr, moyenné sur tous les atomes pris successivernanne origine. Le code
RMC travaille sur des quantités discrétisées,destfonsgf,;IC (r) sont calculées de maniere

similaire a celle expliqguée dans (2.61).

(3) Les facteurs de structure partiaﬁC (q) de Faber-Ziman sont obtenus par transformée de

Fourier des fonctiong;;,j;IC (r) (relation 2.20), et le facteur de structure to@lFaber-Ziman

S'... (q) estcalculé (relation 2.23).

(4) Le « critére d’acceptation » de 1d°R° configuration est lié au calcul de grandgtimui
représente la somme pondérée des carrés des éuaetses valeurs des facteurs de structure
totaux : expérimenta® ' % q ) et calculéS' #°(q ) :

, m (S-ialc(q )_ S exp( q))z
Xa=2 () . (4.52)

Cette somme pondérée se fait sur despoints expérimentaux. La pondération est liée aux

m grandeurso(g,) et représente l'incertitude expérimentale surnlesdonnées. La valeur
minimale deq, est sensée étre supérieure ou égal&A. ou L est la dimension minimale

de la configuration (cela est di a la transforméd-durier dans le systéme de dimension

finie).

(5) Un atome de la configuratiom est soumis a un déplacement aléatoire (dont &uvaloit
étre supérieure a un minimum fixé dans les dondém#rée). Si apres le déplacement, la
distance séparant deux atomes est inférieure adigt@nce minimale prédéfinie (ou une
distance de coupure ou « cut-off’ »), le déplacemeshrejeté et un nouvel atome sera déplacé

jusqu’a I'obtention de nouvelle configuratiom +1.

(6) Le code calcule les fonctions de distributions abedpartiellesg ©° (r) de la nouvelle

afn+l

configurationn+1, ainsi les nouveaux facteurs de structure pargéls., (q) et le nouveau

facteur de structure tot&@' CaJC( q). Le critere d’acceptationy® est alors :

n+l
P CC RO
n+l

= Uz(qi)

(4.53)

173



(7) Six?,<xZ, le déplacement est accepté et la «nouvelle figtration devient

« l'ancienne » configuration a l'itération suivan8 xZ2, > x’, le déplacement est accepté
TS _1 2 _ 2 . . . , . . . .
avec la probabilitéexp > Xo—Xo )|, sinon il est rejeté ainsi que la configuration

correspondante.
(8) Le code RMQréitere la procédure a partir de I'étape 5.

Le code RMC a calculé, lors de son exécution, unbre total de configurations. Au fur et &

mesure que le nombre de configurations acceptégsente, la quantité? correspondante

diminue et atteint une valeur d'équilibre autour ldgquelle elle fluctuera. La derniere
configuration ainsi obtenue représente donc unetstre tridimensionnelle qui est compatible
avec les données expérimentales aux erreurs pres.

Dans la présentation de l'algorithme, le choix ud¢ment sur le facteur de structure

Sex"(q) expérimental a été fait arbitrairement. Un autieix consisterait a s’ajuster sur la

fonction de distribution de paires expérimentalesfigure 4.11 illustre quelques étapes dans

la modélisation RMC d'un systeme simple.

Dans la mesure du possible, il est préférableid&aftlirectement les données expérimentales
(le facteur de structure total), plutét que descfiams dérivées des données (les fonctions de
distribution radiale partielles). L'alliage binaiveit sa structure complétement déterminée par
trois FSP. La détermination de ces derniers pamotle RMC est d’autant exacte que 'on

dispose de données expérimentales indépendardé&egntes, jusqu’a trois pour un alliage.

L’algorithme du RMC présenté précédemment ajudesrdrois structures partielles sur trois
données expérimentales disponibles. Généralemeast tres difficile de disposer de trois
expériences totalement indépendantes pour un albatpire. D’autre part, la détermination

de la structure de l'alliage par le code RMC s tlwnnées d’'une expérience n’est pas
toujours réaliste. Cette détermination est exaeée an niveau de confiance de I'ordre 90%
(Kaban et al., 2007) lorsque I'ajustement sur dades provenant de deux expériences aux
contrastes tres différents. C'est ce que nous aapmiqué a l'alliage liquide a seuil de
miscibilité BisgGayo. Pour réaliser les modélisations structurales,snauvons utilisé les
programmes RMCA, développé par McGreevy et Melletg&e dernier est mieux adapté a
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'ajustement sur des données expérimentales praovemes diffusions de neutrons et de
rayons X. Ce qui est notre cas. Cette étude d'dhiiet d'une communication nationale est
d’'une publication dans un journal de premier rangfggurent a la fin de ce chapitre. Nos

résultats parachevent I'étude structurale de tiagel

T —rr T T THTTT
Q0 25 LX) r5 0.0 125 160 17.6 200

T TTTTIrT
5.0 17.e 20.0

Figure 4.11: Modélisation d’'un systeme bidimensionnel par lahode de Monte-Carlo
inverse. L'ajustement de la fonction g(r) expéritaén (en pointillés) par la fonction g(r)
calculée est représenté a gauche et les configamatcorrespondantes a droite.

7 Résultats

7.1 Alliage hétéro-coordonné Mn-Zn

Dans ce travail nous présentons brievement ledtaéswconcernant I'étude de la structure
alliage liquide MnyZneo dont les deux composants ont une haute tensioragew, ce qui
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augmente la difficulté de I'étude expérimentale ad¢ alliage. Ce travail complete celui
portant I'étude de la structure des alliages maégmnmétaux polyvalents (antimoine,

germanium, gallium). La structure a été mesuréelgatiffraction de neutrons puis a été

interprétée.
..... | YT S VAN SN N AN ST SRR ST SR VAN (NN VAN SN AT SR WO [N SR SN VAT SHNY WO [N WO SO SO S 1
1°\ . o
0.50 N Total cross section -
0.45 . \ —-- Magnetic cross section F
= ] N\ shifted by 0.249 ;
S 0,40 '\ — Nuclear cross section o
2 ] \ i
S 035 V. -
© ] N Mn,Zn, at 900C| |
S 1 \
0,30
0,25
0,20

Scattering vector q / A™

Figure 4.12: Sections efficaces différentielles expérimentai@edqtirets), structurelle (ligne
pleine) et magnétique (tirets et points) de I'ajigaliquide MneZnso.
do 2 ’
Tout d’abord, il a fallu retirer la contributiofb—j :—S(S+1)(|;2(g f, (qj , deéfinie a
dQ )y 3 2 "

partir 'équation (4.41) due & la diffusion magnée des ions manganése (supposé étrg Mn

de spinS=2.5 de moment orbitaL=0 et de moment total=2.5). Le facteur de forme

magnétiquefM(q)=]0%+(]0+]2)(%) , est ensuite calculé au moyen de valeurs tabulées
g

, : . do
figurant dans l'article. Nous avons constaté quealaur du term{—) enqg =0 estde
Mag

1.7barn. Cette valeur est bien supérieure a la va®as4 barn Il faut donc diminuer sa
contribution tout d’abord en se rappelant que latrioution magnétique provient uniquement

des ions manganese de concentration 0.4, puis comme ce n'est pas encore suffisant il a
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fallu ajouter un facteur correctifc,, =0.405. Le facteur de structure corrigé est

d
Sexp(9) :(:g‘ Grr G Zg“j/( G+ ¢ B). Le termec,,c, =0.16 apparait alors comme

une concentration effective des ions magnétiqueganagse de spiB=2.5dans l'alliage. Si
maintenant nous supposons que la totalité desnwarsgganése sont magnétiques alors ces

derniers présentent un spin effecgf, vérifiant I'équation S, (S, +1) =, S(S+1). La
valeur deS,, est de I'ordre de 1.4 et par conséquent inféria@:é.

Apres la correction magnétique du manganese, éétiedl'ordre chimique de cet alliage est
possible grace a la longueur de la diffusion négatiu manganése. Cela permet d’estimer
clairement les différentes contributions dans taefar de structure total. L'interprétation de la
structure atomique est faite au moyen de formaliBma&tia-Thornton, qui permet de séparer
les effets topologiqueS,,, (0), de dimensionS,.(q et chimiqueS..(q). Les données
expérimentales mettent clairement en évidence em@hs du manganese et les ions du zinc
ont approximativement le méme rayon dans l'alliage,qui nous permet de négliger la

contribution deS.(d). Nous avons remplace, le facteur de la structaréigb de Bhatia-
Thornton S, (g) par une combinaison linéaire des facteurs de tstei@xpéerimentaux des

composants purs de l'alliage (Figure 4.13). Dansaldre de ces hypothéses, nous montrons

clairement que cet alliage est hétéro-coordongér@s 4.13 et 4.14).

Dans l'espace réciproque, I'hétéro-coordination ampft par la présence du pic de

S (0)/(g ¢) situé a 1.95 A. Cette position n'est pas celle gles principaux des facteurs
de structure mais plutot celle de leurs prépicséiio-coordinationDans I'espace réel
I’hétéro-coordination apparait via le rétrécissetrdn pic principale de la fonction totale de
corrélation de pairey,, (r) . Ce rétrécissement est dd la contribution negatevgd (r) car
Occ (1) 0 g,,(r) +9,,(r)—29,,(r). La structure de cet alliage ne peut étre intéger@ar un

modele de spheéere dure. Pour une explication compietus revoyons le lecteur a l'article

joint en fin de ce chapitre.

177



12— - Sexp(q) E_

= ]__]__E ,"_ Contribution | | —— SCC(q)/(clcz)

% ] h of S, (a)

©

Y

s

2

o

2

@ 093
] /' Contribution
f,’ of S_.(a) E

0.8 4 -

""""" AL L L LR AL BB BB LR B LI B AL B
0 2 4 6 8 10 12

Scattering vector g / A™*

Figure 4.13: Facteurs de structure totaus(q) de lalliage liquide MnoZnsy obtenus a
partir de I'expérience (tirets et points) et a pade la combinaison linéaire des facteurs de
structure expérimentaux des métaux purs. Factewtueture partielS..(g)/(g ) extrait

(ligne pleine).
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Figure 4.14: Fonctions de corrélation de paires de l'alliage ide MnoZngo obtenues a
partir de I'expérience (tirets et points) et a pade la transformée de Fourier du facteur de

structureS,;, (d), 9. (r) +1 extraite (ligne pleine).

7.2 Alliage homo-coordonné Bi-Ga
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L'étude de la ségrégation dans les alliages ligual@¢oujours présenté un intérét pour la
science des matériaux. L'étude des corrélation® datstructure locale, la thermodynamique
et les propriétés transport électrique est esdlentik est connu que les dépendances en
température de certaines propriétés physiques rietgeun comportement spécifique a

I'approche de la température critique. T

Weight Percent Gallium
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350_"'"""I""""'I""!""I'""""I"I"""'I"""I"'I"""I"'I""!'"'I'I"""I"I"I""I"'_
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Figure 4.15: Diagramme de phase de I'alliage Bi-Ga (Massalski).

La viscosité dynamique dévie considérablement dopootement de type Arrhenius dans une
gamme de température de quelques degrés au-dessigscdmme, par exemple, pour un
systeme du Bi-Ga liquide (Vollmann et Riedel, 1996) diffraction aux petits angles sur ce
type d’alliages met en évidence 'augmentation’ideehsité diffusée avec la diminution de la
température jusqu'a la température critique (Wig@alD and Egelstaff P A, 1968) et
(Halm. Th et al, 1999) [5,6]. Ces phénomeénes critigysont liés aux fluctuations de plus en
plus importantes de la concentration dans I'alliagesoisinage de la température critique T
La détermination de la structure au voisinage duntperitique est capitale, c’est pourquoi
nous avons étudié la structure de l'alliage liquiBigoGayp au-dessus et en-dessous de
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température critique 262 °C. Pour cela nous avessaé des données a 265 °C de diffusion
de rayons X et de neutrons et nous avons calc@&uature dans I'espace 3D par la méthode

de simulation de Monte Carlo inverse (RMC).

Figure 3
PR | 1 1 1 1
15]a l
1.0-
o ]
*g 0.5 (Neutron LLB CEA) -
o | T (RMC)
-Ig 00 L L L L
S 2. .. 4. 6. 8. 10 1
2 :
= 265 T |
45! —
|_
(X-Ray Chemnitz) 5
2 4 6 8 10 12

Scattering wavevector (A™)

Figure 4.16: Facteurs de structure totaux de Faber-Zintaitig) expérimentaux et modélisés

par le code RMC de l'alliage liquide BGayo pour les neutrons (graphe du haut) pour les
rayons X (graphe du bas).

La différence des profils des facteurs de strucsurda figure 4.16, obtenus par diffusions de

neutrons et de rayons X, provient de la forte défifi€ée de contraste entre ces deux types de

diffusion.
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Les trois fonctions partielleg,,;(r) de corrélation de paire calculées par le code Ridt

comparées aux fonctions de corrélation de paireng&mux purs de maniére a interpréter

I'ordre dans I'espace direct.

re Bi(r)+gPure Ga(r))/2 [13]

Bi, Ga 265 C |
246:58:1'01'214

— 0,0 (1) @t 200 T [13]

2 4 6 8 10 12 14
L 1 1 PR TR TR N T 1

Partial paire correlation functions

(r) at 300 T [13]

gPure Bi

ol PleG2, 205 T
2 4 6 8 10 12 14

Interatomic distance (A)

Figure 4.17: Comparaison entre les fonctions partielles de datién de paires de l'alliage
liquide BioGayo et des fonctions de corrélation de paire des mefawurs a partir (1=Bi et
2=Ga).

L’homo-coordination de cet alliage apparait d’'uretgar une plus grande largeur de la
fonction partielle bismuth-bismuth (figure 4.17.&a coordinence en bismuth autour d’un
bismuth est partiellement plus importante dansattietge. Et d’autre part, elle apparait sur la
position (figure 4.17.c) du pic principale la foioct g, (r) . Le pic principal est décalé vers

la gauche et révele une réduction du nombre déngoisespéces différentes.
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Nous avons calculé les trois facteurs de strugiargel a,;(q) de Faber-Ziman (FSP FZ) par

transformee de Fourier des fonctiogyg, (r) -

1 1 1 I I I 1 I I I 1 I I I
I \
| | .
w 1 Bi. Ga. 265 C
S 2- ;) 30 70 -
S 1 M
S W
S 1
IS ] ! Y, !
E T | ," a 11(q)
[ I R K RMC 1
E 0_- ! \'./f ------ a 12(q) -_
= P RMC -
cd [
(ol ::‘\ : —-—-a 22(q)
I RMC
2] N — S @)(cc)
2 4 6 8 10 12

Scattering wavevector (A ™)

Figure 4.18: Facteurs de structure partiels de Faber-Zimaj(q) et deBhatia-Thornton
S.c(0)/(¢ ¢) modélisés par le code RMC pour I'alliage liquidedBiaso (1=Bi et 2=Ga).

Ici, 'homo-coordination apparait clairement, aakbfes valeurs de, par une remontée des
FSP FZ des especes identiques (11 et 22 sur leefardessus) et par la descente du FSP FZ
entre especes différentes (12 sur la figure citg®sd’homo-coordination apparait surtout

par la remontée aux petits angles du facteur detare S..(g)/(G ¢) de Bhatia-Thornton

qui le révélateur de I'ordre chimique.

De plus, nous avons mis en évidence l'effet dergperature dans la ségrégation en-dessous
de la température critique de lalliage liquidesd®ia;, sous le point critique par une
interprétation fine des spectres de diffractionnentron & 240 °C et 230 °C dans la partie
basse de I'échantillon. En effet, lors de I'expécie il était possible au moyen d’'une fenétre

d’irradier séparément les parties haute et bassédamentillon.
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Figure 4.19: Effet de la température sur la position des picexgpaux des facteurs de

structure totaux de Faber-ZimaB'(g) expérimentaux (mesurés dans la partie basse de
I’échantillon).

Sur la figure précédente on constate que lorsquentg@érature diminue le pic principal du

facteur de structure de I'alliage se déplace vehsi du facteur de structure du bismuth pur.
En effet, lors de la ségrégation la partie basser&hit de plus en plus par gravité en bismuth
jusqu’a ce que sa concentration en bismuth attdegaeleur de 0.615 qui correspond au point

bas de la bimodal du diagramme de phase repréiguté 4.15. L’article complet est aussi

joint en fin de ce chapitre.

183



13th International Conference on Liquid and Amorphous Metals IOP Publishing
Journal of Physics: Conference Series 98 (2008) 012022 doi:10.1088/1742-6596/98/1/012022
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Abstract. In this work we present the structural study of the MnyyZng liquid alloy, whose two
components have a high vapour pressure. The structure has been measured by neutron
diffraction. The investigation of the chemical order in this alloy was readily made possible.
This is due to the manganese negative scattering length which allows a good contrast. A
magnetic correction has been considered since manganese is paramagnetic in the liquid state.
An “effective” spin is obtained and its value is discussed. The interpretation of the atomic
structure is done in the frame of the Bhatia-Thornton formalism, (S, (¢)sSy:(q)sScc(q))
which allows to separate topological, size and chemical effects. It appears clearly that
manganese ions and zinc ions have approximately the same radius in the alloy as §,.(¢)=0.

The Bhatia-Thornton number-number partial structure factor §,,(¢) has been approximated
by a linear combination of the experimental structure factors of the two alloy pure components.
In the frame of this assumption, the Bhatia-Thornton concentration-concentration partial
structure factor S..(¢q) is obtained, and shows clearly that this alloy is hetero-coordinated.

The hard sphere model cannot explain the structure of this alloy. Its behaviour is compared to
other manganese-polyvalent alloys and the general trends are discussed.

Keys words: Liquid Alloys, Neutron Scattering, Short Range Order, Manganese, Zinc.

1. Introduction

In order to understand the physical properties of manganese alloys such as electrical properties, we
present here structural results concerning the MnyoZng liquid alloy. Manganese is one of scarce metals
which possess a negative scattering length leading to a great contrast [1]. This latter aspect is crucial
for the determination of chemical order in the alloy. The interpretation of the structure is done in the
frame of the Bhatia-Thornton formalism [2] (S, (¢), S,.(¢)andS..(g)) which allow to separate

topological, size and chemical effects. We measured by neutron diffraction the structure factor of
MnyueZngo at 900 °C on the two axis spectrometer 7C2 built on the hot source of the LLB"’s Orphée
reactor at Saclay. The two components of this alloy have a very high vapour pressure making the
experiment readily difficult. A magnetic correction has been taken into account due to the fact that
liquid manganese is paramagnetic. This correction allows calculating a value for the effective spin of
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manganese in the alloy. In ‘section 2°, we present the Bhatia-Thornton and the Faber-Ziman
formalisms which are necessary to the study of this structure, the relations between the alloy total
structure factor and the partial structure factors and the relations between partial structure factors a;(g)
and partial pair correlation functions g;(r). The experimental set-up and the magnetic scattering
correction method are described in ‘section 3’. In ‘section 4’, we show how we can obtain the partial
structure factors (S, (q)>Sy-(q)>S-(¢)) and their corresponding pair correlation functions. The
Warren chemical short-range order parameter [3] and the degree of hetero-coordination are estimated
and discussed in ‘section 5’ before drawing a general conclusion.

The total structure factor S(g) of an alloy is related to three sets of partial structure factors: the
Ashcroft- Langreth [4], the Faber-Ziman [5] and the Bhatia-Thornton [2] partial structure factors. The
relations between them are given by Waseda [6]. In this work, we only use the Bhatia-Thornton and
Faber-Ziman formalisms. The total structure factor is related to the Bhatia-Thornton partial structure

factors Sw (@) Sye(q) and Scc(q) by:

S(q) =Wy Sy (@) + Wye Sy (@) + WeeSec(q) (1)
where the weight factors are written versus the concentrations c;, ¢, and the neutron scattering lengths
b], bg by

_@bteb) o 2(gh rob) (h=b) _(i-by
Clblz + Czbzz ’ Ne c|b]2 + czbzz « clb12 + c2b22

The Bhatia-Thornton partial structure factors have each a clear physical meaning. The partial structure

2)

Wy

factors S, (q), Sy-(q) and S..(q) indicate respectively the topological, the size and the chemical

effects. They are expressed as functions of the Faber-Ziman partial structure factors a,(q) (i, j = 1, 2)
by:

SNN(q):clzall(q)+2clc2a12(q)+c22a22(q) (3)
Sye(@) = ¢16:[ € (@ (9) = an(9)) = 2(an(9) ~ an(9))) “
Scc(@)=¢ cz(l +¢16,(ay,(q) +ay(q) - 2‘112(6]))] (5)
The Faber-Ziman partial structure factors a;(q) are connected to the partial pair correlation functions
1 ) .
gii(r) by: 8 (I”) -1= hgj (I”) = 2—.[ Q(agj (CI) _1) Sln(qr) dq (6)
277: por 0

where py is the average number density.

The fact that the Bhatia-Thornton partial structure factors have clear physical meanings allows
putting forward several assumptions for the study of the manganese-zinc alloy. In case of hetero
coordination, the chemical effect appears in the partial structure factors a;;(g) and a»,(g) by a positive
prepeak and by a negative prepeak in a;y(q). The prepeaks cancel in §,,(q) and in S, (g) but are
magnified in S..(q). If the two species have very close sizes in the alloy then §, .(q) may be
approximately zero. If the size of the components ions do not change in the alloy then it is possible to
replace S,,(¢q) by a linear combination of the structure factors S, (¢) and §,(g) of the two pure
metals:

Sw(q) = ¢S, (q)+¢,5,(q) (7
These different assumptions lead to consider that the chemical effect appears mainly in the partial
structure factor S..(g) .The Fourier transform of S..(q)/(c,c,) is given by:

1 o S .
[ 74D iysin(gry dg = g, () + 2,028, (0 =5 )
2Py Feic cic2 (cic2)
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The quantity g,,(r)+ g,,(r)—2g,,(r) is linked to the difference between the homo-coordination,

characterized by g, (r)+g,,(r) and the hetero-coordination characterized by 2g,,(7) and indicates

the nature of the chemical order in the first nearest neighbours shell. The respective coherent scattering
lengths [7] of manganese and zinc are respectively equal to —3.73 fim and +5.68 fim, the weights wyy,
wyc and wcc are respectively equal to 0.147, 1.774 and 3.553. The contrast is defined by the equation:

C=1-wy =W ©)
For the MnyZng alloy, it is equal to 0.86 and is close to its maximum value (unity). The study of the
scarce alloys containing a metal with negative scattering length presents a very strong interest and has
been used for liquid alloys with lithium [8]. The situation is more complicated for manganese, because
manganese has also a magnetic scattering cross section.

3. Experimental set-up and corrections

A complete description of the 7C2 spectrometer can be found in reference [9]. We only recall the main
characteristics. The neutron beam section is equal to 5-2 cm’. The scattering wave vector is in the
range 0.3— 16 A", the experimental wavelength is 4 = 0.701 A. The angular resolution is equal to 0.2°.
The number of detectors is 640. The highest neutron flux value is 2-10 " neutrons cm™ s " at 2= 0.7 A.
The different alloys have been elaborated with metals of purity close to 99.999%. The liquid alloy is
put in an amorphous silica cell which is placed in a vacuum furnace up to a temperature of 900 °C.
The corrections for background, furnace, empty container effects, self-absorption, multiple scattering,
inelastic scattering and incoherent scattering contributions are done following the procedure described
elsewhere [10]. The quality of these corrections is estimated by using a vanadium rod, which presents
the same geometric characteristics than the sample namely a cylinder with a height of 60 mm and a
diameter of 8§ mm. The result of these corrections is presented in ‘figure 1’. The experimental

do

differential cross section d_Q presents a characteristic shape of a magnetic scattering contribution

attributed to paramagnetic scattering from the manganese ions. Thus a magnetic correction must be
done considered. It consists in a subtraction of the paramagnetic cross section given by the usual
formula (7.33) of the reference [11]:
2

2 ey g ?
=—S(S+D| — (—fM(q)j (10)

3 2 2

mc

dapMn
dQ

where the magnetic form factor for the unpaired electrons fi,(g) may be written by the ‘equation
(7.28)’ of the reference [11]:

- & (L )IN8ZE
fM(Q):]oES+(Jo +Jz)( . S) (1)
The numbers g, and g are the spin gyromagnetic ratio and the Landé splitting factor respectively. The
J; functions are the radial integrals for the d electrons and are tabulated in reference [12] in an
approximate form given by:
J.(s)=Aexp(-as®)+Bexp(-bs*)+Cexp(-cs)+D (12)

where s = ¢/(47). The parameters of fi,(g) are those of the Mn’" ion (spin momentum S=2.5, orbital
momentum L=0 and total momentum J=2.5). We have:

for ;0 1A =04220,a =17.6840, B = 0.5948, b = 6.0050, C = 0.0043, ¢ =-0.6090, D =-0.0219,
for ;Z:A =2.0515, a=15.5561, B =18841, b=6.0625, C = 0.4787, c =2.2323, D = 0.0027.
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do

With these numerical values is equal to 1.701 barn, which is very greater than 0.284 barn.

O-pMn . 1.
must be multiplied by the

The magnetism of the alloy results from manganese. The quantity

manganese atomic concentration c; and by a correction term c.s The corrected experimental structure
factor S,,(¢) is obtained by the formula:

do deMn
a0 4o
Se(@) = (13)
o cb’ +c,b;
The value of ¢, is obtained by realizing the condition [6]:
Imax 2 2
[ 4 (Supl@) =g ==27"p wy, (14)
The result is 0.405.
0'50'; \~\ Total cross section -
0‘45_3 \ - Mggnetic cross section s
= ] N shifted by 0.249 [
& 0404 . — Nuclear cross section -
o \ i
S 035 %
® : N Mn,,Zn,, at 900°C
© 0,30 N\,

Scattering vector q / A™

Figure 1. Experimental total (dashed line), nuclear (full line) and magnetic
(dashed and dotted line) differential cross sections for the Mn,Zngy at 900 °C. The

curves are extrapolated at low g values (¢ < 0.7 A™).

This value of c.; gives a consistent value, close to zero, of the Fourier transform at 7=0. Considering
the magnetic correction, the total error on S, (¢) is estimated to be 10 % for 0.8<q<5 A" and nearly
2% for ¢ > 5 A”. This comes from the ¢° term in ‘equation (14)’. This leads to an estimated total error
near 5 % on the total pair correlation function g(7). The magnetic correction affects the pair correlation
function only between 0 and 1.8 A, thus it has no influence on the discussion about the atomic
structure of this alloy. This correction allows us to calculate a mean effective spin of manganese ion in
this liquid alloy by the relationship:

Sy (S +1) = S(S+1) (15)
which leads to S,; approximately equal to /.4 £ 0.1, due to Kondo effect [13]. This spin behaviour has
even been observed by Simonet et al. [14] in Al-Pd-Mn liquid alloys. Their calculated spin values of
manganese ions are comparable to ours (/.3 at /780 K).
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4. Results
The total experimental structure factor S, (g) is displayed in ‘figure 2°. Two peaks can be clearly

observed. The first one, located at /.95 4, may be assigned to Scc(q) and the second one, located at

29547, t0 S w (@) . The position of the second peak is very close of those of the pure components
peaks.

1,2_§ - Sexp(q) -
] ,"\ Siin(Q) :
. 1,1_E ,"; Contribution | | —— SCC(CI)/(C1C2) E
L ] A of S, (a)
o s
S
L 1,04 E
=] ]
©
2 ]
»n 093 -
i1/
E,’ Ofscc(q)
0,84 -
""""" MMM B R BN BRI IR
0 2 4 6 8 10 12

Scattering vector q / A
Figure 2. Experimental total structure factor S, (q) (dashed and dotted

line) obtained from the experiment. Linear combination (dashed line) of the
pure metal experimental structure factors [6]. The full line corresponds to

the reduced Bhatia Thornton (S..(q)/(c,c,)) partial structure factor for
MI’Z4OZI’150 at 900 °C.

These positions are given by Waseda [6]. The pure manganese and zinc experimental main peaks are
respectively located at 2.85 A" and 2.90 A”. The narrowness of the second peak leads us to assume

that the manganese ions and the zinc ions have very close size in the alloy (S,.(g) = 0). ‘Figure 2’
shows also the structure S, (q) of the alloy in the frame of the assumption:
[S,,(q@)=wy(Sw(g@)—1)+1]. The quantity S..(q)/(cc,) is obtained from the experimental
structure factor S, (¢) by the equation:
Scc(9) 1
o~ [S:, (@)= (e18, (@) + .8, (0)) (15)

18 CiCOWee

and is also displayed in ‘figure 2’. The height of the main peak is equal to 7.25. It proves that this alloy
is hetero-coordinated. We compare the experimental and hard sphere structure factors. For both
metals, the hard sphere diameters o;; in the alloy are taken to be those of pure metals o;, which have
been deduced from the experimental packing fraction and from the experimental density. The packing
fraction is given by Waseda [6] as a function of temperature: 1; = 4; exp(-B;T), (the parameters 4; and
B; have been tabulated in ‘table 3-1” of Waseda's book). The density is compiled by Crawley [15] as a
function of temperature under the form: d; = a; - by(T-Tyy), Ty is the melting temperature of the i th
pure metal. The hard sphere diameters of pure manganese and zinc in the alloy are respectively:
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Ovn=2.42 4, 67,=2.40 4 at 900 °C. The “hard sphere alloy” is quasi an ideal mixture which leads to
Scc(q) = c,c, for all g values. It will not be displayed. The peak of S..(q)/(c,c,) (height 1.25 at

1.85 A"y indicates a weak chemical interaction confirming that the hetero-coordination is less
pronounced than in Mng,Sb,y (height 2.30 at 1.775 A™") [16] and MngsGes, (height 2.00 at 1.95 A™) [17]

liquid alloys. In *figure 3°, the pair correlation functions are shown. The function g, (r) is obtained
by Fourier transform of the experimental structure factor S, (g). The function
(1) =wy, (g (r)—1)+1 is obtained by Fourier transform of (c] S, (g) +c,S, (q))). The two

curves are in phase for 7 > 7.5 A . It confirms that the ions retain their size in the alloy.

1,24 g
s ] '\l - gexp(r) ;
= | b
2 1141 9, |t
> 1 . n
= ! gcc(r)+1
2 1! 7R . :
T 1,040\ e ] ——— e |
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9 019_:‘. o '
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o 11
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Interatomic distance r/ A

Figure 3. Pair correlation functions obtained from the experiment
calculated for the MnyZns at 900 °C (corresponds to the figure 2
experimental structure factor with the same symbols).

In the real space, the effect of the chemical order is only located in the r range 2<r< 6 4. In
‘figure 3°, the function g..(r)+1 is also presented (g..(7) is deduced from ‘equation (8)’). This

function has been extracted from the alloy total pair correlation function g, (r) and from the
function g, (7) by equation:
gexp(r)_glin(r)

Wee
This function indicates either the homo-coordination if it is positive or the hetero-coordination if it is
negative in the first neighbours shell. The hetero-coordination appears weakly in the short interatomic

distance range (2.5, 3.2 A). Tts minimum value is -0.063 at r equal 2.70 4. For » > 6 A , the curve

presents some very small oscillations. It is possible to consider, taking account the experimental error,
that after this distance, the alloy is fully disordered. The estimated value of the Warren chemical

short-range order parameter [1,3,18] (calculated, at the minimum of g,, (7) 3.6 ) is equal to -0.032

gec(r) = (16)

and the degree of hetero-coordination is approximately 5%. This value confirms the weak hetero-
coordination of this alloy.
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5. Discussion

The first peak of the experimental structure factor at .95 A is a proof of a chemical order in this
alloy. From the Sargent-Welch table of properties of the elements [20], the ionic character of this alloy
is very small, only of 0.5%, with a difference of electronegativities of 0./. A charge transfer between
manganese to zinc leading to a variation of the hard sphere diameter is near of zero. This is firstly

checked by the behaviour of the oscillations for 7> 7.5 A and secondly checked by the Ben

Abdellah’s resistivity measurements [21] done in our laboratory for the, MngsZngs, Mn;oZng,
Mn;sZngs, MnyZngy and Mn;oZnzy alloys at 850 °C. These measurements allow us to estimate an
extrapolated value (/15 uQ2-cm) of the resistivity for Mn,Zngsy at 850 °C. This value is close to the
interpolated (703 p€2-cm) value of the pure component resistivities. Furthermore, the value of the
resistivity p corresponds to a metallic behaviour (p < 330 u€2-cm) following the criteria based on
difference of the electron energy work functions (A® < 1.2 eV) and developed by W van der Lugt and
W Geertsma [22]. The difference of the work function of zinc and manganese [23]
(AD = Dz, - Dy, = 0.13 V). The alloy does not present an ionic character corresponding to a much
greater resistivity (like Li-Pb [24]). The weak chemical order is also checked by the fact that the

structure factor S..(g)/(c,c,) of this alloy is lower than the unity (0.87). The energy work function

difference is greater than of substitution [1] liquid alloy Li-Ca (A® = 0.03 eV [23] with electro-
negativities difference equal to zero [21]).

6. Conclusion

We have presented our experimental results of neutrons scattering on molten manganese-zinc alloy.
The determination of the magnetic scattering cross section gives a magnetic effective spin of
manganese (/.4) in the liquid alloy, very different from the theoretical one (= 2.5). We show that this
alloy is weakly hetero-coordinated. The hard sphere model cannot explain this structure. An ionic
character is excluded by the value of the resistivity [21] and by the behaviour of the total pair
correlation function at large distances. Complementary X-ray measurements of the structure of this
liquid alloy would support our conclusions.
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Abstract

We investigate the structure of liquid monotectic alloy BizgGazg above and below the critical
point. The three-dimensional structure at 265 °C is modelled by means of the reverse

Monte Carlo simulation technique using neutron and x-ray diffraction experimental data. It is
shown that atomic segregation on the short-range scale exists in the liquid BizyGayg slightly
above the critical temperature (7¢c = 262 °C). We present also the structure factors of BizpGayg
liquid alloy under the critical point at 240 and 230 °C obtained with neutron diffraction to

highlight the temperature effect in the atomic structure.

(Some figures in this article are in colour only in the electronic version)

1. Introduction

The study of segregation in liquid alloys (so-called monotectic
alloys) has always been a subject of interest for physicists [1].
It is interesting to study the correlation between the
local structure, thermodynamic [2] and electrical transport
properties [3]. It is known that the temperature dependences
of different physical properties exhibit a specific behaviour
by approaching the critical temperature 7c. The dynamic
viscosity significantly deviates from the Arrhenius type of
behaviour in a temperature range of some kelvins above 7¢
as has been shown, for example, for a liquid Bi-Ga system
by Vollmann and Riedel [4]. The small-angle diffraction
experiments with monotectic alloys revealed a remarkable
increase of the scattered intensity upon decreasing alloy
temperature down to the critical point [5, 6]. These phenomena
are related to the concentration fluctuations in the monotectic
alloys near 7¢.

Bhatia and Thornton [7] related the concentration—
concentration structure factor at the low scattering angle
limit with the Gibbs energy of the alloy and showed that
the structure factor at zero scattering angle becomes infinity
by demixing. Hoshino and Young [8] established that in
the case of segregation in the binary alloy the maxima of
the homonuclear partial pair correlation functions gq;(r) and

0953-8984/09/245107+06$30.00

g2 (r) are higher than the maximum of the heteronuclear pair
correlation function g1,(r).

The Bi—Ga system is characterized by a liquid-liquid
miscibility gap ranging from 38.5 to 91.5 at.% Ga at the
monotectic temperature Ty = 222°C [9]. The critical point
is located at about 70 at.% Ga and the critical temperature is
Tc =262°C.

Saito et al [10] studied liquid BizpGayg alloys at 317°C
with the anomalous x-ray scattering method and determined
partial structure factors. They found that the partial structure
function for Bi—Bi pairs differs from the pure Bi case, while the
partial structure function for Ga—Ga pairs was rather similar
to that of pure Ga. In this paper we present a study of
BizpGayp liquid alloy using experimental neutron diffraction
(ND) and x-ray diffraction (XRD) experiments and the reverse
Monte Carlo (RMC) modelling technique, which enables us to
obtain the three partial pair distribution functions and partial
structure factors. These results are used to interpret the
structure of the BizpGayg liquid alloy above and below the
demixing temperature. In reciprocal space, segregation in the
sense of preferred homo-coordination becomes apparent as
clearly shown by the Bhatia—Thornton partial functions and
the Cargill-Spaepen short-range order parameter [11]. In real
space, segregation is revealed by the Hoshino—Young criterion.

In section 2 we firstly recall the relations between the
structure factor a(g) and the pair correlation function g(7) and

© 2009 IOP Publishing Ltd  Printed in the UK
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we give the criterion of segregation based on these quantities.
In section 3 we recall the neutron and x-ray experimental
setup, and our results are presented and discussed in section 4.
Finally, a short conclusion is given.

2. Theoretical tools

2.1. Structure factors—pair correlation
Jfunctions—segregation

In the Faber—Ziman (FZ) formalism [12, 13], the total structure
factor a™(q) of a binary alloy is related to the partial structure
factors a;;(q) by the relationship:

a"(q) = wKay (@) + 2wkan(q) + wkan(q). )

Here g denotes the magnitude of the scattering vector ¢ =
47 sin ® /A, where © is half the scattering angle and A is the
wavelength used in the scattering experiment. The weights wi’j-
in formula (1) are equal to:

N Cji Cj b,' bj .
W = ———— > for neutron scattering, 2a)
(c1b1 + c2b7)
and
CiCjJi j .
wii(q) = i/i@)/i4) > for x-ray scattering,
(c1/1(g) + c2f2(q))
respectively. (2b)

In the formulae (2) ¢;, b; and f;(q) are the concentration,
the neutron scattering length (bg; = 8.533 fm and bg, =
7.29 fm [14]) and the g-dependent x-ray form factor (fgi(g =
0) = 83 e.u. and fga(¢ = 0) = 31 e.u.) of the pure metal i,
respectively.

The Faber-Ziman partial structure factors a;;(g) are
linked to the partial pair correlation functions g;;(r) by:

1 ®© )
gij(r)—1= m/g q(a;j(g) — 1)sin(gr)dg, (3)
or

47 po

(o]
a) =1 = 22 [Ty = Dsinryar, @
where py is the average number density of the alloy.

In the Bhatia—Thornton formalism [7], the concentration—
concentration correlation structure factor Scc(q) is an indicator
of the chemical order and is related to the FZ partial structure
factors by:

Scc(q) = cic2(1 + ciea(an(q) + axn(g) — 2a2(q))). (5)

Segregation in an alloy is displayed in increasing Scc(q) at low
q values. Ruppersberg and Knoll [15] investigated the phase
separation in liquid Li-Na alloy experimentally by neutron
scattering and showed that Scc(0) — oo on the spinodal curve.

The segregation is manifested also on the Faber—Ziman
partial structure factors ay1(g) and ax>(q) which tend to plus
infinity at ¢ = 0 and the partial structure factor a;»(q) which
tends to minus infinity at ¢ = 0. The expressions of the terms

aii(g = 0), axn(g = 0) and ajp(¢g = 0) are given by Singh
and Sommer [1].
The Fourier transform of Scc(q)/(cic2) is given by:

1 o S
—— / q <—CC(q) — l) sin(gr) dg
2w poreica Jo cic

=g (r) + g (r) —2g12(r). (6)

The quantity g11(r)+g2(r)—2g12(r) is linked to the difference
between the homo-coordination characterized by g;(r) +
g2 (r) and the hetero-coordination characterized by 2g»(r)
and indicates the nature of the chemical order in the first nearest
neighbours shell.

Details describing the technique of RMC modelling can
be found in [16, 17]. The reliability of the modelled partial
pair distribution functions and structure factors is high if the
modelling is performed on at least two independent scattering
experiments showing enough contrast [18, 19].

3. Experiments

3.1. Neutron scattering

The ND measurements have been performed with the 7C2
diffractometer at the LLB (CEA Saclay, France) described in
detail in [20]. The neutron beam section is equal to 5 x 2 cm?.
The magnitude of the scattering vector is in the range from 0.3

to 16 A_l, the experimental wavelength A = 0.709 A. The
angular resolution and the number of detector cells are equal
to 0.2° and 640, respectively. The highest neutron flux value
is approximately 2 x 107 neutrons cm~2 s~! at the wavelength
used.

The BisnGayg alloy was prepared from Bi and Ga of purity
99.999%. The sample is put in the amorphous silica cell,
which is placed in a special turning device inside the vacuum
furnace that allows the homogenization of the liquid alloy.
Furthermore, the vertically moving window placed on the
neutron beam permits measurement of the liquid alloy structure
in different parts of the sample, i.e. separate investigation of the
two demixed liquid phases when the temperature is decreased
below T¢.

The corrections of the scattering intensity for background,
furnace, empty container effects, self-absorption, multiple
scattering, inelastic scattering and incoherent scattering
contributions are done following the procedures described
elsewhere [21]. The quality of these corrections is estimated
by using a vanadium rod, which presents the same geometric
characteristics as the sample, namely a cylinder with a height
of 60 mm and diameter of 8 mm.

3.2. X-ray scattering

The XRD measurements have been performed with the ©—
©® high-temperature diffractometer at Chemnitz University of
Technology (Chemnitz, Germany) described in [22]. The
alloy is placed in a crucible of internal dimensions equal to
24 mm x 39 mm x 2 mm. The sample temperature is measured
by a NiCr—Ni-thermocouple inserted into the crucible bottom.
The temperature is kept constant within +1 K of the set point
during the experiment. Before heating, the chamber with
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Figure 1. Total structure factors a®P~N(q) and a®~*(g) obtained
from neutron scattering (full line) and from x-ray diffraction (dashed
line) for the BizyGayg liquid alloy at 265 °C, respectively.

the sample is evacuated to about 5 x 10~ mbar and filled
with a gas mixture of Ar—10% H, (vol%). To assure sample
homogenization, the sample is heated up to 700 °C, kept for
several hours at this temperature and then cooled slowly down
to the experimental temperature.

MoKe radiation (A = 0.711 A) diffracted by the
free sample surface is selected by a focusing graphite
monochromator. The scattered intensity is measured with
a scintillation detector with a pulse height analyser. The
magnitude of the diffraction vector g ranged from about 0.7
to 12 A~". The intensity is recorded in steps of 0.05 A" for
g <5 A" andin steps of 0.1 A~ for qg>5 A

The x-ray scattering intensity from liquid BizpGayg
measured in arbitrary units was converted into the Faber—
Ziman structure factor using standard procedures as described
in [22].

4. Results and discussion

The experimental FZ total neutron scattering structure factor
a®PN(g) and the experimental FZ total x-ray scattering
structure factor a®P=X(q) for Bi3oGayg liquid alloy at 265°C
are presented in figure 1. Their Fourier transforms gB**~N(r)
and gB**=X(r) are presented in figure 2. For a comparison, the
positions of the main peaks on the structure factor and the pair
correlation function of pure bismuth at 300 °C [13] and Ga at
200 °C [13] are also shown in figures 1 and 2, respectively.
The experimental structure factors obtained with XRD and
ND are significantly different due to the different contribution
of Bi and Ga atoms to the total scattering functions. The
weight factors w;\} and wf(j (g = 0) for BizpGazy composition
calculated with equations (2a) and (2b) are presented in table 1.
The contribution of mixed Bi—Ga pairs to the total diffraction
curves is rather similar in both XRD and ND experiments.
However, the contribution of Bi-Bi pairs to the total structure
factor is about 2.5 times larger in the XRD as compared to
the ND, while the contribution of Ga—Ga pairs to the XRD
total structure factor is approximately half that with the neutron

o] i Bi,,Ga,, 265°C |

position of the main
peak of pure Bi [13]

g

1.0

position of the main

0.5 peak of pure Ga [13] -

Neutron LLB CEA
------- X-Ray Chemnitz

2 4 6 8 10 12 14
Interatomic distance (A)

Total pair correlation function

0.0

Figure 2. Experimental pair correlation functions g&*~N(r) (full
line) and g¥*~X(r) (dashed line) obtained by Fourier transformation
from the respective structure factors a®P~N(g) and a®P~X(g) for the
Bi3oGay liquid alloy at 265 °C.

Table 1. Weight factors for neutron and x-ray scattering. In the case
-1
of x-rays the values are calculated forg = 0 A~ .

Atom pair  wy; w

Bi-Bi 0.112  0.285
Bi-Ga 0.222  0.249
Ga-Ga 0.444 0.217

diffraction. This is reflected in the shape of the experimental
curves plotted in figure 1. The main peak of the XRD structure
factor is more intense and shifted to lower ¢ values due to
a larger effect of Bi-Bi scattering as compared to ND. A
characteristic feature of liquid Bi and Ga is the asymmetry
of the first peak on their structure factors. Distinct shoulders
on the right-hand side of the first peak are situated at ¢ =
2.85 A~' for liquid Bi and ¢ = 3.12 A~ for liquid Ga as
determined by Waseda [13]. This feature is also present on
the a®P=X(g) and a®PN(q) for liquid Bi3yGa7o. Due to the
different contributions of Bi—Bi and Ga—Ga scattering to the
XRD and ND total structure factors, the shoulder at about
2.8 A_l is stronger on the x-ray curve, while the shoulder at
somewhat higher g values is more pronounced on the a(q)
obtained with neutron diffraction. Similarly, in figure 2 we
see that the main peak of gB*P~X(r) is closer to that of pure Bi,
while the main peak of g®*P~N(r) is closer to that of pure Ga.
The peculiar structure of liquid Bi and Ga as well as the nature
of the shoulders on the first peak of their structure factors are
beyond the subject of our investigation. These phenomena
have been studied, for example, in [23-25].

It has been shown in [19] on the example of CugSns
liquid that reliable partial pair distribution functions and partial
structure factors can be obtained with the help of RMC if the
experimental XRD and ND total structure factors are modelled
simultaneously. Remarkable contrast between the XRD and
ND experimental functions for BizpGajg liquid (figure 1)
enables plausible modelling of its structure in the present study.

The two experimental structure factors a®P~N(g) and
a®™P=X(g) and the nearest approach cut-off distances rii"y. =
3.0 A, rl‘;}ifou = 27A, r‘G“,;EGu = 2.5 A are used as input
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Figure 3. Experimental (full line) neutron scattering and x-ray
diffraction structure factors for the Biz;oGaz liquid alloy at 265 °C
compared to the RMC fits (dashed line) obtained by simultaneous
simulation of the ND and XRD data.

data in the RMC simulations. The alloy number density is
estimated to be pg = 0.0409 A_3, where the mean atomic
volume of the alloy is calculated as a linear interpolation of the
atomic volumes of pure components [26]. The RMC modelling
process has been done with 3000 atoms in a box of 25 A side
length. In figure 3, we compare the XRD and ND experimental
structure factors for BizpGayg liquid with the RMC fits.

The three pair correlation functions g}}MC (r) correspond-
ing to the final atomic configuration obtained with RMC are
presented in figure 4 together with the function glflMC r) +
g‘;zMC (r) — ZgFZMC (r). It is clearly seen that the Hoshino and
Young criterion [8] is checked. Furthermore, the gRMC(r) +
XM (1) —2gRMC () function is positive in the range 3.2-5.0 A,
which reveals the trend to homo-coordination in the first neigh-
bour shell.

The partial coordination numbers obtained from our pair
correlation functions by integration from the left edge of the
first peak up to the first minimum are listed in table 2. These
numbers allowed us to calculate the Cargill-Spaepen short-
range order parameter [11] given by:

N, (z)
Mo =ny = —2—= — 1, 71 = N, + N},
C22122
2=Nyp+ Ny, (2) =z + o (7)

Bi,,Ga,, 265 °C

Partial pair correlation functions

2 4 6 8 10 12 14
Interatomic distance (A)

Figure 4. Partial pair correlation functions gsMC (r) for BizoGayg
liquid alloy at 265 °C obtained with RMC and the linear combination
gRC() + gRIC(r) — 2.

Table 2. Structural parameters of BizyGayy liquid alloy at 265 °C. ri‘j

are the most probable interatomic distances; N,I,. are the first
coordination numbers.

Coordination  r} (A) N}

Bi-Bi 3.3 4.30
Bi-Ga 3.0 4.61
Ga-Bi 3.0 1.97
Ga—-Ga 2.7 5.84

The resulting value of n;, = 0.23 for BizpGayy clearly
indicates the preference of homo-coordination.

In figure 5, we compare (i) Bi—Bi partial pair distribution
function glflMC (r) of liquid Bis3pGajy at 265°C with the
experimental pair distribution function of pure liquid bismuth
at 300°C gpye Bi(r), (i) Ga—Ga partial pair distribution
function g§2MC (r) with the experimental pair distribution
function of pure liquid gallium at 200 °C and finally (iii) Bi—
Ga partial pair distribution function g‘szC(r) with the half
sum (W) of the experimental pair distribution
functions for the two pure metals. The crossed pair correlation
function (w) corresponds to an alloy with
statistical mutual distribution of the two atom types (Scc(q) =
cic; from equations (5) and (6)). In figure 5(a), we see that the
main peak of gﬁMC (r) is broader than that of gpy gi(7) and that
the first minimum of gﬁMC (r) islocated at r = 5.70 A, whereas
that of gpure i(7) is located at » = 4.75 A. In contrast, we
observe in figure 5(b) that the partial pair correlation function
g‘;zMC (r) and the pair correlation function gpyre Ga(r) have very
similar shapes. This indicates that the short-range order around
gallium atoms in the liquid BiszoGayg alloy is very close to that
in pure liquid gallium. In figure 5(c), the main peak of g%{ZMC r)
is located at » = 3.00 A whereas that of (W)
is located at r = 3.30 A which leads to a reduction of in
the number of the different species’ neighbours because the
minima of the two pair correlation functions are located at the
same position r = 4.40 A. On the other hand, the atomic
arrangement around bismuth atoms in the liquid BizoGazg
differs from that in liquid bismuth. These findings are similar
to those obtained by Saito et al [10].
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Figure 5. Comparison of the three modelled partial pair correlation

functions gE.MC (r) (dashed lines) with the pure metal experimental
pair correlation functions (full lines) [13]. (a) for Bi—Bi pairs and
pure Bi, (b) for Ga—Ga pairs and pure Ga, (c) for Bi-Ga pairs and

(BRue Bi(");gl’urc Ga(r) ) function.

The results can be explained if the Bi—Ga phase diagram
is considered. The composition of Ga-rich liquid at the
monotectic temperature is BigsGag; 5, while the composition
of Bi-rich liquid is Big; sGasg 5 [9]. This means that in the case
of micro-segregation near the critical temperature, the local
order around Ga atoms can be expected to be closer to that
in the liquid Big 5Gag 5 alloy or pure gallium, while the short-
range ordering around Bi atoms should be closer to that in the
liquid Big; 5Gasg 5 rather than that in pure liquid bismuth.

The trend to homo-coordination is also checked in
reciprocal space by analysis of the partial structure factors
aSMC(q) calculated with equation (4). They are displayed
along with the reduced Bhatia—Thornton partial structure factor
Sléglc(q)/(clcz) in figure 6. This figure shows clearly the

increasing of the a‘flMC(q) and agzMC(q) and the decreasing

of aszc(q) for g between 0.4 and 1.4 A", The increase of
Scc(gq)/(cicr) is also seen at the same g range. The criteria
of segregation cannot be obtained for g < 0.5 A" because of
limited size of the RMC simulation box: gmin = 27/(L/2) =
0.50 A~', where L = 25 A is the side length.

Finally, we present the results of temperature effects on
the structure of BispGayg liquid alloy. Figure 7 exhibits the

" Bi,,Ga,, 265 °C

Partial structure factors

2 4 6 8 10 12
Scattering wavevector (A™)

Figure 6. Partial structure factors asMC (q) obtained from the
modelled gi™(r) by Fourier transform and reduced

Bhatia-Thornton partial structure factor S§eC(q)/(cic2) for
BizpGay liquid alloy at 265 °C.
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Figure 7. BiGay total structure factors a¥(g) obtained from
neutron scattering above the critical temperature at 265 °C and below
the critical temperature at 240 and 230 °C.

structure factors of liquid BizpGayy measured in the lower part
of the sample, at a temperature of 265 °C, which is slightly
above the critical temperature 7¢c = 262 °C and at temperatures
of 240 and 230°C, i.e. below Tc. For a comparison, the
positions of the main peaks on the experimental structure
factors of pure liquid Bi and Ga are shown [13]. It appears
clearly that when we reach the segregation region in the phase
diagram, then there is a remarkable displacement of the main
peak of the BizgGayg structure factor towards that of pure
bismuth, which indicates an increasing bismuth concentration
in the lower part of the sample when the temperature decreases.
The same behaviour is observed on the corresponding pair
correlation functions presented in figure 8 together with the
positions [13] of the main peaks of the pure metal pair
correlation functions. The position of the first peak on the
g(r) for the liquid BiszpGayy does not coincide with that of
pure bismuth because the Bi-rich liquid still contains at least
38.5 at.% Ga [9].
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Figure 8. Biy;Gay total pair correlation function gN(r) above the
critical temperature at 265 °C and below the critical temperature at
240 and 230 °C.

5. Conclusion

By analysis of the two independent scattering experiments
and RMC modelled structure of liquid BizpGazg, we showed
that atomic segregation in the alloy of critical concentration
starts to develop in the single-phase liquid by approaching
the critical point. This is manifested by the partial structure
functions on the real space scale as well as in the reciprocal
space.  Various criteria of the segregation are fulfilled;
in particular the negative Cargill-Spaepen short-range order
parameter gives quantitative proof of homo-coordination. The
short-range order around gallium atoms in the BizyGayg alloy
near the critical temperature is similar to that of pure liquid
Ga. The atomic arrangement around bismuth atoms in
liquid BizpGayg is suggested to be closer to that in liquid
Big1.5Gasg s than in pure bismuth. These similarities become
more evident from the consideration of the structure of the
Bi-rich separated phase in the liquid BizoGayg alloy below the
critical temperature.
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Chapitre 4 : Méthodes expérimentales

Conclusion

Dans ce chapitre expérimental, nous avons vu cornmeefacteur de structure peut étre
déterminé au moyen des expériences de diffusiousNaovons fait une présentation des
méthodes de corrections nécessaires au passageatesrut au facteur de structure. Toutes
ces corrections font appel a des notions physigmpsrtantes qui sortent du domaine exclusif
des métaux liquides. Nous insistons encore suaitegtie le facteur de structure de Il'alliage
s’écrit en fonction de trois facteurs de structpagtiels et peut étre défini dans deux
formalismes différents (le formalisme AL ou BT etfbrmalisme FZ). Les deux formalismes
ont été individuellement utilisés, de facon optimatians I'étude des alliages. Ainsi, les
interprétations physiques dans le formalisme AL BU ont permis, grace a une seule
expérience de diffusion de neutrons, de mettre \ddegce I'hétéro-coordination dans
l'alliage Mn-Zn. L'association des facteurs de stune, définis dans le formalisme de FZ,
obtenus au moyen des rayons X et au moyen desonsutvec le code RMC a permis de
visualiser précisément les effets de 'hnomo-coation de I'alliage homo-coordonné Bi-Ga
lorsque I'on s’approche de la température critiqdi@si ce chapitre constitue, a lui seul, un

ensemble de notions et de résultats.
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Conclusion générale

Nous avons utilisé dans ce travail des méthodesérigoes et expérimentales pour la
détermination de la structure des meétaux polyvalesit de leurs alliages. Nous avons
emprunté, a notre connaissance, pour la premiédef@seudo-potentiel local de Shaw qui a
permis I'obtention de tres bons résultats, en @alitr pour les métaux trivalents (Al, Ga, In
et Tl), ainsi que I'étain et le cadmium qui étajeous, jusqu’alors tres difficiles a modéliser.
Nous avons aussi étudié les éléments lourds (FBi)ePour le bismuth, nous avons tenu
compte de la présence du gap dans sa densité éiétatonique dans le choix de la valence
qui prend alors la valeur 3 au lieu de 5 habitmedet utilisée, et qui correspond uniquement
aux électrons p. Nos résultats obtenus pour ledilsnsont excellents et ont fait I'objet d’'une
publication. Aprés avoir testé la fiabilité du mlde Shaw local dans la modélisation de la
structure des métaux polyvalents, nous avons étladossibilité de transférabilité de ce
dernier aux alliages liquides dont les données raxétales sont disponibles. Les résultats
s’averent étre excellents pour l'alliage Bi-Pb réstbons pour les alliages Pb-Sn et Ga-Pb
vues les difficultés rencontrées par les autreguast(Hafner Jank) dans le calcul de la
structure de I'étain, du gallium et du bismuth purs

Le fait d’avoir obtenu d’une part de trées bons Hégsi pour les métaux polyvalents avec le
méme pseudo-potentiel (Shaw local) et la méme i@matiélectrique (Ichimaru-Utsumi) et
d’autre part la tres bonne transférabilité de cel@mde potentiel des métaux purs a l'alliage,
nous ouvre un vaste champ d’application dans letdd la structure des alliages binaires,
ternaires... Nos perspectives immédiates portent'&uide détaillée des alliages liquides a
seuil de miscibilité et a base d’aluminium (Al-X, X Cd, In, Pb, Bi) dont les calculs de
simulation de leur structure nécessitent un temgsslong (un million d’itérations) du fait de
leur instabilité. Nos autres perspectives concdriiétude structurale et thermodynamique
des alliages ayant des applications industrielles.

En ce qui concerne la deuxiéme partie de ce tramails avons déterminé par diffusion
neutronique la structure des alliages Mn-Zn et Bi-Ges études de ces deux alliages ont été
réalisées dans les différents formalismes. La neeslur facteur de structure de l'alliage
liquide Mn-Zn est délicate car ses deux composantgies tensions de vapeur tres éleveées.
Malgré cette difficulté, nous avons montré I'exigte d’une Iégére hétéro-coordination dans
l'alliage Mn-Zn. En ce qui concerne la structureldliage Bi-Ga, grace a I'association des
résultats des expériences de diffraction de raygrde diffusion neutrons et I'utilisation du
202
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code RMC, nous avons précisément vu les effetsadeeridance a la démixtion sur les
fonctions de corrélation de paires et facteurs tiectsire partiels. Nos résultats ont été
obtenus avec tres haut niveau de confiance. De diionfirment I'importance de la

méthode RMC pour remplacer une expérience de affumanquante et nécessaire a I'étude
complete de l'alliage. Dans le cadre de nos futueeherches, nous souhaiterions utiliser
'association neutrons, rayons X et RMC afin d'éwda structure des alliages a base de
manganese ou l'alliage Ga-Pb. Les mesures de difires en rayons X sur les alliages a base

de manganése devraient se faire au synchrotromtbidarg sous des échantillons fermes.
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