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INTRODUCTIGON

En choisissant d'étudier les métaux liquides, aprés avoir été con-
traint de changer de sujet de recherche en 1976, je ne me doutais pas a quel
point le domaine était vaste, mais combien captivant. La voie que nous avions
tracée avec mon Directeur de Thése, était 1'étude expérimentale des propriétés
de transport électronique d'alliages & base d'aluminium, en relation avec les

propriétés structurales.

Pourquoi 1'aluminium ? Parce que c'est le premier métal industriel
non ferreux, et que son industrie a réalisé au cours des vingt derniéres années

des progres considérables :

- dans l'amélioration des procédés de fabrication et la mise au point de nouvel-

les techniques, plus économes d'énergie et moins polluantes,

- dans la création de nouveaux produits et la recherche d'applications nouvelles

pour ceux qui existent déja.

Par exemple certains bronzes d'aluminium a 1'état solide, avec leurs
propriétés particuliéres -~ excellente résistance a la corrosion, trés bonnes
conductibilités électrique et thermique, perméabilité magnétique trés faible si
1'alliage est riche en manganése - sont des matériaux de choix pour les équipe-

ments navals.

Pourquoi les propriétés de transport électronique ? L'idée de 1la
construction d'un générateur thermoélectrique, basée sur 1l'effet Seebeck, a été
avancée pour la premiére fois par Rayleigh en 1885. Pourtant, pendant longtemps
cette idée n'a pas pu étre concrétisée parce que les matériaux thermoélectri-
gues de 1'époque ne permettaient de construire que des générateurs de trés fai-
ble rendement. A 1'heure actuelle, les possibilités de la technique ont augmenté

et grace a certains matériaux - semi-conducteurs par exemple - les générateurs
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thermoélectriques trouvent un champ d'application de plus en plus large. Il est
vrai que les métaux liquides se sont révélés étre moins intéressants de ce point
de vue ; cependant la connaissance de leurs propriétés de transport électronique

n'en reste pas moins fondamentale.

En ce qui concerne l'aspect expérimental, 1'un des objectifs de cet-
te thése était de mettre au point un type de cellule en alumine, indispensable
pour mesurer le pouvoir thermoélectrique et la résistivité d'alliages 3 base
d'aluminium. Les difficultés rencontrées dans le développement des techniques a
hautes températures sont souvent un obstacle 3 la progression des recherches.
Pour les mesures des propriétés de transport électronique, qui ne dérogent pas
a3 cette régle, de grandes précautions ont été prises afind'obtenir desrésultats

avec une précision acceptable.

Parallélement a ce travail de laboratoire, je me suis intéressé a la
théorie statistique des liquides et aux éléments de mécanique quantique néces-
saires & la description des états électroniques dans les métaux simples. La théo-
rie statistique des liquides permet de calculer les propriétés thermodynamiques
et structurales,a condition de connaitre les interactions. Celles-ci peuvent
étre trés simples, comme le modéle des sphéres dures, ou plus élaborées comme

les potentiels effectifs interioniques obtenus 2 partir des modéles de potentiel.
Ce travail est développé de la fagon suivante.

Le premier chapitre est consacré a quelques aspects de 1'étude des
métaux liquides et traite,par la mécanique statistique,leurs propriétés thermo-
dynamiques et structurales, et par la mécanique quantique les interactions

électron-ion dans les métaux simples.

Dans le second chapitre nous faisons une étude de la structure de
plusieurs liquides métalliques purs, au moyen de 1'approximation de la” phase
aléatoire appliquée au potentiel de sphéres dures perturbé par des formes di-
verses. Comme‘application directe, nous avons été amenés a étudier la compres-
sibilité.

Dans le troisiéme chapitre, nous reprenons 1'étude du chapitre pré-
cédent, par 1l'intermédiaire d'une approximation plus performante - approxima-

tion de la phase aléatoire optimisée - et au moyen de potentiels interioniques



déduits du modele de potentiel non local de Shaw.

Le quatriéme chapitre est réservé a la présentation des techniques
et des résultats expérimentaux du pouvoir thermoélectrique de métaux liquides

purs et d'alliages binaires & base d'aluminium.

Au cours du cinguigme chapitre, nous réalisons le calcul des gran-
deurs thermodynamiques et des propriétés de transport électronique de 1'alliage
Al-Sn. Dans le mélange de sphéres dures de deux espgces différentes, le proble-
me crucial est de savoir comment varient les diamétres en fonction de la con-
centration. La seule fagbn d'y parvenir est d'appliquer la méthode variation-
nelle de Gibbs-Bogoliubov, aprés avoir calculé 1'énergie de 1'alliage. Ce pro-
bléme a été résolu avec le modele de potentiel local de Ashcroft, en tenant

compte de la dépendance en énergie des paramétres de coeur.

Deux annexes importantes font le point sur la théorie statistique

des liquides et sur les modeles de potentiel non locaux.



CHAPITRE 1

QUELQUES ASPECTS DE LA THEORIE DES METAUX LIQUIDES

Depuis les travaux de Sommerfeld en 1920, 1'image la plus répandue
d'un métal liquide est celle d'un ensemble d'ions immergés dans un nuage d'élec-
trons libres, de sorte que 1'énergie interne de 1'échantillon métallique est
composée d'un terme relatif aux électrons de valence seuls, d'un terme relatif
aux ions seuls et d'un terme d'interaction électron-ion. Mais, suivant le trai-
tement donné par Harrison (1966), Pick (1965) ou Ashcroft et Stroud (1978), on
peut recombiner ces trois termes pour faire apparaitre seulement deux contribu-
tions. La premiére dépend exclusivement du volume et provient des électrons de
valence, tandis gue la seconde, qui dépend en plus de la position des: ions, est
habituellement décrite en termes de potentiel interatomique. De cette maniere

1'énergie totale d'un métal liquide se présente sous la forme :

E= N ‘,u.(u,) +zi “Z# M (R“(B , n,) | (1.1)

N est le nombre total d'atomes, Ny est la densité électronique moyenne et R“F

est la distance entre deux ions.

Le probléme crucial dans 1'étude des métaux liquides est de calculer
les grandeurs mesurables, tant thermodynamiques qu'électroniques, quand les in-
teractions fondamentales entre ions et électrons sont connues. Dans le but de
comprendre ce probleéme, il est donc nécessaire de considérer a la fois le fond
continu électronique et la configuration ionique du métal. Par exemple une des-
cription de 1'arrangement des ions, qui reldve de 1'étude de la mécanique sta-
tistique, ne doit pas faire abstraction des électrons de conduction. Au con-
traire, une étude de la structure électronique qui dépend de la théorie quan-
tique, doit étre fortement affectée par la présence des ions. Le lien entre ces
deux aspects des métaux liquides est complexe et nécessite 1'étude simultanée

des liquides et des conducteurs métalliques.



LE METAL FONDU EN TANT QUE LIQUIDE.

La compréhension de 1'état liquide est restée pendant longtemps en
retard par rapport a celle de 1'état solide et de 1'état gazeux. La raison de ce
retard réside dans le fait que les liquides n'ont ni la structure géométrique
rigide simple des solides, ni le désordre quasi parfait des gaz. De ce fait ils
ne peuvent pas étre traités par les méthodes géométriques de la cristallogra-

- phie ou par les méthodes purement statistiques utilisées pour les gaz. Cependant
depuis 25 ans de grands progrés ont été faits dans le domaine théorique, et des
techniques expérimentales ont été développées pour permettre de mieux appréhen-
der 1'état liquide. Nous allons donner ici un apergu de la théorie moléculaire
des liquides, a l'exclusion des propriétés de transport atomique telles le trans-
port de hasse, de moment ou d'énergie. D'autre part il ne sera fait mention
qu'occasionnellement des modéles comme ceux du volume libre, des cellules, de
1'état de tranmsition, de Bernal etc... que 1l'on trouvera dans le livre de
Hirchfelder , Curtis et Bird (1954).

La description unifiée des propriétés des liquides & 1'équilibre
sera abordée uniquement par la mécanique statistique et le potentiel inter-
atomique. Au cours du développement présenté dans 1l'annexe A, différentes appro-
ximations seront discutées afin de réduire la théorie générale & une forme ap-
propriée & la comparaison avec l'expérience. En dépit de ces approximations, la
théorie des fonctions de distribution est suffisamment précise pour donner un
accord quantitatif avec les résultats expérimentaux. Dans tous les cas, les cal-
culs de la théorie moléculaire des liquides, sont effectués sans paramétre

ajustable et sans considération de modéle.

La structure des substances 3 1'échelle atomique résulte de 1'équi-
libre entre 1'influence des forces interatomiques,responsables de 1'ordre, et
1'influence de 1l'agitation thermique qui engendre le désordre. A faible tempé-
rature, les forces interatomiques prédominent pour donner un ensemble complite-
ment ordonné, caractéristique des réseaux cristallins. A haute température,
1tagitation thermique 1'emporte pour créer le chaos moléculaire des gaz. Les li-
quides correspondent 3 un degré d'ordre intermédiaire entre le solide cristallin

et le gaz.

La structure d'un cristal idéal est décrite par la cristallographie.

Dans cet esprit, 1'unité fondamentale de structure, ou maille élémentaire, est



composée de quelques atomes ou moléches dans une configuration parfaitement
définie. Le réseau cristallin est construit par répétition périodique de 1'unité
fondamentale dans 1l'espace a trois dimensions. Cependant les cristaux réels pos-
sédent différentes sortes de défauts comme des atomes manquants, des atomes en
position interstitielle, des dislocations du réseau ete... A la fusion d'un so-
lide cristallin, l'ordre & grande distance du cristal est détruit, mais un ré-
sidu d'ordre persiste dans 1'état liquide, devenant imperceptible au-dela de
quelques distances interatomiques. L'ordre local caractéristique du liquide est
généralement décrit a l'aide de la fonction de distribution radiale, ou fonction
de corrélation de paire g(R). Celle-ci est définie comme le quotient de la den-
sité atomique f (R) a la distance R d'un atome arbitraire considéré comme ori-

gine, par la densité atomique moyenne ‘f du liquide :

F(R) = f. 4l (1.2

Quand g(R) est partout égale & 1'unité, le fluide est complétement désordonné :
telle est la caractéristique structurale des gaz dilués. L'écart de g(R) par
rapport 3 l'unité, mesure l'ordre local produit par une molécule dans 1'arran-
gement de ses proches voisines. Pour un liquide donné, la courbe de g(R) oscille
autour de la valeur unité avec une amplitude rapidement amortie. La position du
premier maximum correspond a peu prés & la distance entre deux plus proches voi-

sins.

La détermination de la fonction de distribution radiale g(R) est
effectuée expérimentalement par diffraction d'ondes cohérentes en différents
points du liquide. Parce que g(R) différe de 1'unité seulement pour les petites
valeurs de R, la cohérence ne peut étre obtenue qu'avec des longueurs d'ondes
inférieures aux distances interatomiques, c'est-a-dire avec des rayons X ou des
neutrons thermiques dont les longueurs d'ondes sont comprises entre 0;5 et 3 R.
L'intensité du rayonnement diffracté, faisant un angle 2@ avec le rayonnement

incident, prend la forme suivante :

L e N8 [4 o ffdr.(q(0-1). om (- 44R)] 1.3

e % H %Ei Ain 0



-7 -

f est le facteur de diffusion des atomes constituant le liquide et alest le
vecteur de transfert, défini comme la différence entre le vecteur d'onde dif-
fracté k' et le vecteur d'onde incident k. Pour obtenir la fonction de distri-
bution radiale expérimentale, il reste a appliquer le théoreme d'inversion de
Fourier. Le manque de valeurs aux extrémités du domaine angulaire introduit
souvent des erreurs sur g(R). En effet, de petites distances interatomiques
affectent la diffusion aux grands angles et réciproquement, de sorte que les
- valeurs précises de g(R) aux courtes distances qui exigent des observations au
voisinage de 2§ = ¥ ,sont difficiles a obtenir car I(q) décroit tres rapide-
ment quand 2@ approche de T .

On peut montrer que le réle joué par la fonction de distribution,
aussi bien dans 1'étude de la structure des liquides que dans la détermination
des propriétés thermodynamiques, est capital. Pour caractériser la structure

-on a l'habitude d'utiliser une grandeur, le facteur de structure défini par

aly) = 1+fj¢’a [7'(/2)-4}.@{,(-@&‘) (1.4

On rencontre également la fonction de distribution radiale dans 1'équation
d'état des liquides :

1+ f/dsR H(R)-ﬂ - f. 7_£T.LBT (1.5)

ol Nﬁ est la compressibilité isotherme.

Mais si 1'énergie d'interaction des atomes est décomposable en une somme de
potentiels de paire u(R), on peut montrer que 1'équation d'état prend une autre

forme ; c'est 1'équation d'état de pression :
kT-I_ja’n (@), 44 @
F’fg 7 9®) 7] (1.6)

L'énergie interne d'un liquide s'exprime aussi en fonction de u(R) et de g(R) :



E= 3 NkT o+ ﬁz_[ Jd’ﬂ.g(a).ukﬂ) (1.7)

La connaissance de g(R), par l'expérience ou par le calcul, est donc indispen-

sable 3 une théorie moléculaire des liquides.

Des modeéles quasi-cristallins décrivant la structure locale des 1li-
quides peuvent étre utilisés avantageusement pour interpréter g(R). Dans de tels
modéles, on suppose que l'ordre cristallin & longue distance est absent et que
1'arrangement local des voisins de chaque atome est la réplique de la premiere
cellule de coordination du réseau cristallin, caractérisant la substance a 1'é-
tat solide. Le nombre de voisins dans la cellule de coordination est estimé par
l'aire qui se trouve sous le premier pic de g(R) ou plus précisément par
y /'dzR g(R). En général les modtles quasi-cristallins de 1'état liquide sont
préférables quand les corrélations entre molécules sont trés fortes, du fait de
1'orientation particuliére des forces d'interaction, comme dans les liaisons
hydrogénes. Mais pour les fluides monoatomiques comme les métaux liquides, de
tels modeéles ne sont pas réalistes et ils conduisent méme a des prédictions er-
ronées. La fonction de distribution radiale d'un fluide monoatomique, calculée
avec un modéle quasi-cristallin, présente des oscillations de part et d'autre
de 1'unité jusqu'a des distances supérieures & une dizaine de distances inter-
atomiques, alors que g(R) expérimentale est déja égale & 1l'unité aprés trois
ou quatre distances interatomiques seulement (Rice et Gray 1965). D'autres mo-
déles permettent de prédire les propriétés thermodynamiques des liquides. Par
exemple dans le mod2le du volume libre de Eyring, ol chaque molécule est suppo-
sée se comporter de la méme maniére que le volume libre disponible pour son

mouvement, 1'équation d'état est :

AL Sl o M

Vf est le volume libre total du liquide et L la chaleur latente de fusion. Ce
modeéle, qui prédit une entropie beaucoup trop petite, devient trés mauvais aux

faibles densités.

Une approche beaucoup plus prometteuse de la théorie des liquides



est celle pour laquelle on opére un calcul direct de g(R) sans qu'il soit fait
appel a un modéle particulier. Mais la principale difficulté réside dans la
recherche d'une relation fournissant g(R). Du fait que deux atomes interagissent
par 1'intermédiaire des autres atomes, toute équation rigoureuse pour g(R) dé-
pend des fonctions de corrélation d'ordre supérieur & deux. Aussi la relation de

récurrence quiiexiste entre g(n) et g(n + 1

est inutilisable, & moins d'inter-
rompre la hiérarchie. La premiére approximation qui permet de résoudre ce pro-

bléme est due & Kirkwood qui a suggéré de poser :

3(3)(4’2’;) = ‘)(1:2) * ‘)(2,3) . 3(3'1) (1.9)

On obtient ainsi une premiére catégorie d'équations intégrales reliant approxi-
mativement g(R) et u(R) et qui sont dues a Yvon (1935), Kirkwood (1935) et

Born et Green (1946). Mais ces approximations ne sont pas uniques. Il existe une
autre catégorie de relations approximatives entre g(R) et u(R), obtenues en fai-
sant appel & l'analyse des diagrammes ou a la théorie des dérivées fonction-
nelles. Les deux principales sont 1l'approximation de Percus-Yevick (1958) et

1'approximation des chafnes hyper-réticulées.

Comme on peut s'y attendre, aucune solution analytique de ces équa-
tions n'est connue et si on désire calculer gkR) une intégration numérique s'im-
pose. La seule exception concerne 1'équation de Percus-Yevick (P Y) appliquée
au potentiel de spheres dures(Wertheim (1963) et Thigle (1963)). Examinons suc-
cintement les résultats obtenus avec ce fluide hypothétique de sphéres dures.
Comme il n'existe pas de systeme réel correspondant, les diverses approxima-
tions de g(R) doivent &tre comparées a des résultats obtenus par les techniques
"expérimentales" de dynamique moléculaire (Alder et Wainwright 1957 et 1959) ou
de Monte-Carlo (Wood 1968). La premidre consiste & résoudre simultanément les
équations du mouvement d'un nombre limité de particules, et la seconde & créer
une chaine de Markov des états successifs du systéme étudié. Le processus se
déroulant dans un systéme physique est markovien,si & chaque instant la proba-
bilité d'un état quelconque du systéme dans le futur dépend seulement de 1'é-
tat du systeéme & 1'instant actuel, et non de la maniére dont le sysféme a été
amené dans cet état. On peut dire en quelque sorte que la probabilité d'un état

guelconque dans le futur ne dépend pas de la préhistoire du processus.
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Pour un potentiel de spheres dures,les résultats des calculs de 1'é-
quation d'état, basés sur les différentes approximations de g(R), sont présentés
sur la figure 1.1 et comparés aux calculs de dynamique moléculaire de Alder et

Wainwright.

19 1 T T T T T T T T

15—
13-

11

Els

Fig. 1.1. d'aprés Rice et Gray (1965).

A partir de cette figure nous pouvons faire plusieurs constatations :

1- L'équation d'état "expérimentale" présente une discontinuité corréspondant a
une transition de phase. L'existence d'un changement de phase dans un fluide
de sphéres dures a été suggéré la premitre fois par Kirkwood et al (1941).
Ces auteurs ont montré qu'il n'existait pas de solution aux équations de BG
et K lorsque la densité atomique f excédait une valeur critique. Ce phéno-
méne a été confirmé plus tard par les calculs de Alder et Wainwright.

2- Les diverses approximations reproduisent toutes, quantitativement,les valeurs
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nexpérimentales” mais 1'accord devient mauvais aux fortes densités.
3- A chaque approximation correspondent deux équations d'état, qui encadrent

1'équation d'état "expérimentale". Les deux équations d'état de l'approxi-

mation de P Y ont une forme analytique simple :

Py . lHin i } B WA LA A o
(”J)c ("'”))L (fk;l')? (4-1})5 ) (’f (1.10)

§ est le diametre des spheres dures et n est appelé parametre de remplis-

sage. Si g(R) était connu exactement, c'est-a-dire si 1'équation de P Y n'é-
tait pas une approximation, les deux formes de 1'équation d'état devraient

étre identiques.

Afin de disposer d'une équation d'état sous forme analytique, qui
représente mieux 1'équation d'état "expérimentale", Carnahan et Starling (1969)

ont proposé d'utiliser une combinaison linéaire des deux équations précédentes :

(—\frr-)“ - .13. [ 2 (.s,_:'._f.)c * (—f-f.:r_)f] (1.11)

I1 faut remarquer que 1'équation d'état de P Y relative & la com-
pressibilité, est identique 3 celle qui est donnée par Reiss et al (1959) par
une analyse du fluide de sphéres dures, dans le cadre d'une théorie d'états
correspondants. L'idée essentielle, dans cette théorie, est qu'il existe des
discontinuités dans le nombre de molécules pouvant occuper un vide ; quand ce

volume est petit il ne peut contenir qu'une molécule, le nombre de molécules

passe & deux quand le vide excéde un nombre critique et ainsi de suite.

Bien que 1'équation P Y fournisse une meilleure représentation de
1'équation d'état que celles dérivées des équations B G ou K, il n'en resteé pas
moins vrai qu'elle ne prédit pas de transition de phaée‘pour le liquide de
spheres dures. Une théorie approximative ne peut pas en effet expliquer par-

faitement tous les phénoménes.

Signalons enfin que la fonction de distribution radiale de Percus-

Yevick, d'un fluide de spheéres dures, rend compte avec une assez bonne précision
’ : P
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de la structure des métaux liquides (Ashcroft et Langreth 1967) ainsi que des
grandeurs thermodynamiques telles que la compressibilité, le coefficient de di-

latation & pression constante, 1'entropie d'excés etc... (Shimoji 1977).

La théorie statistique des liquides, et particulié}ement 1'approxi-
mation de Percus-Yevick utilisée avec un potentiel de sphires dures, fournit un
accord quantitatif avec les résultats expérimentaux jusqu'aux densités modérées.
Dans la région des fortes densités, il reste encore des différences qui sont
probablement dues & 1'utilisation d'un potentiel interatomique trop simple et

aux approximations nécessaires au calcul de la fonction de distribution radiale.

LE METAL LIQUIDE EN TANT QUE CONDUCTEUR METALLIQUE.

Historiquement, les premiers potentiels interatomiques réalistes
avaient la forme du potentiel de Lennard-Jones. Ceux-ci sont appropriés pour
calculer la structure et les propriétés thermodynamiques des gaz rares liquides
qui ne possédent pas d'électrons libres. Mais pour étudier les métaux liquides,
il a fallu attendre les calculs empiriques du potentiel interatomique de Johnson
et al (1964). Cette méthode consiste a calculer u(R) & partir des valeurs expé-
rimentales du facteur de structure, au moyen des équations approximatives B G,

P Y ou HN C (Egelstaff 1967).

Un calcul du potentiel interatomique 2 partir des propriétés spec-
troscopiques (premiers principes), nécessite une reconsidération des métaux en
tant que mélange & deux constituants. Ils sont en effet composés d'ions et d'é-
lectrons, mélangés de manidre que 1'ensemble reste électriquement neutre. Dans
la plupart des métaux, des électrons sont fortement 1liés aux noyaux et jouent un
rOle passif lors de la détermination des propriétés physiques. Mais les élec-
trons restants, qui ont une grande liberté de mouvement, ne doivent pas étre
négligés car ils sont responsables de la plupart des caractéristiques physiques.
Cette image s'applique particuligrement bien & une classe de métaux dits "sim-
ples" ou "normaux" en ce sens que les électrons peuvent &tre classés sans ambi-
guité en électrons de coeur et en électrons de valence : ce sont les métaux ne
contenant pas d'électrons d ou f dans la bande de conduction, comme Na, Al, Mg
et Pb.

Pour les métaux simples, le mélange 3 deux constituants peut se

réduire a un systéme a un constituant dans lequel nous devons calculer les in-
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teractions entre éléments de méme type : les "pseudo-atomes neutres" (Ziman
1964). En effet les électrons de conduction répartis autour de chaque ion for-
ment un écran, de sorte qu'on définit le pseudo-atome par 1'ion plus sa charge

d'écran.

Pour calculer le potentiel d'interaction entre deux pseudo-atomes,
on fait généralement appel au concept de pseudopotentiel ou de modeéle de poten-
tiel. Les modeles de, potentiel les plus simples, dits locaux, peuvent &tre in-
troduits de manigre élémentaire de la fagon suivante. Imaginons que 1'échantil-
lon métallique de volume V contienne N ions, constitués par les noyaux solidai-
res des électrons de coeur, et NZ électrons de conduction ol Z est la valence.
Le potentiel ressenti par un électron de conduction, au voisinage d'un ion sup-

posé ponctuel, posséde trois contributions :
1- Le potentiel coulombien attractif produit par 1'ion, - Zez/r,

2- Le potentiel répulsif exercé par les électrons de coeur, conséquence essen-
tielle du principe de Pauli. La forme analytique de ce terme peut varier
selon les auteurs ; par exemple Harrison (1966) suppose que ce potentiel

est proportionnel & un pic de Dirac, F.,J’(r),

3- Le potentiel additionnel qui est dQ0 & la redistribution des autres électrons
de conduction dans le champ des noyaux et de tous les électrons ; c'est un

potentiel self-consistant.

Généralement, pour clarifier la discussion, on traite ensemble les
deux premigres contributions caractérisant 1'interaction électron-ion. Elles
forment ce qu'on appelle le "modéle de potentiel nu" par opposition au "modele
de potentiel écranté" qui contient les trois contributions. Les électrons de
conduction sont encore suffisamment dégénérés A la température des métaux li-
quides et on peut supposer que la sphére de Fermi est correctement remblie,,
aussi est-il avantageux de donner 1l'expression du modéle de potentiel nu dans
1'espace des moments. On 1'appelle '"facteur de forme non écranté". Sous la forme

suggérée par Harrison il s'écrit :

1
@ @) Nkl-2e', 000 by = M2 N 43 N
)= V< k]-2ey ) ey Ty f-3 (1.12)
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Fig. 1.2.

Un autre modele d@ & Ashcroft (1966) est aussi trés utilisé : il correspond au
modéle de potentiel nu représenté sur la figure 1.2.Le facteur de forme non
écranté du modéle de Ashcroft est :

Lot
ﬂL

N
w (q) = - = ws qR, | (1.13)

Rc est un paramdtre qui a sensiblement la valeur du rayon de coeur de 1'ion.

Dans cette discussion, 1'interaction entre les électrons de conduc-
tion n'a pas été prise en compte et 1'expression du facteur de forme non écranté
doit &tre modifiée pour inclure cette nouvelle contribution. Dans la théorie de
1'écrantage, on peut montrer que le facteur de forme écfanté est obtenu simple-

ment en divisant le facteur de forme non écranté par la fonction diélectrique

& () :
w(q = w,(q)/ E(o{} , (1.14)

On trouvera le traitement de 1'écrantage self-consistant de Hartree, d'un modele

de potentiel local, dans le livre de Harrison. La fonction diélectrique la plus

les électrons, est la fonction diélectrique de Hartree :

simple ainsi obtenue, négligeant les effets d"échange et corrélation entre
1 1 _qat -
€)= 1+ Imet L [4 ke -gt g, (2=

ﬁﬁt 11_ Lf‘l;q sz+q J (1.15)

On reconnait dans cette expression les constantes universelles telles que la

masse de 1'électron et sa charge, la constante de Planck h = 27 K et le vec-

teur d'onde sur la sphére de Fermi.
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Entre un modele de potentiel local comme celui de Harrison ou celui
de Ashcroft, et un modéle de potentiel non local comme celui de Heine et
Abarenkov ou celui de Shaw, la différence essentielle réside dans le facteur de
forme qui dépend 3 la fois de q et de ﬁ. Le modéle de potentiel devient un opé-

rateur.

La méthode du modeéle de potentiel non local a été introduite initia-
lement par Heine et Abarenkov (1964-65). L'idée est de remplacer le puits de po-
tentiel profond centré sur 1l'ion par un faible modéle de potentiel construit
pour préserver les valeurs propres de 1'équation de Schrédinger. Lors de la for-
mulation originelle, Heine et Abarenkov ignorent la nature non locale du modéle,
dans le traitement de 1'écrantage ; ils écrantent de la méme fagon la partie lo-
cale et la partie non locale. C'est Animalu (1965) qui a traité correctement
1'écrantage des effets de non localité, et écrit le premier le facteur de forme

écranté de la maniére suivante :

W("I,E) = —E%’- ¢ f(ﬂ,t) + 7(‘1) (1.16)
q

g(q) représente l'écrantage de la partie non locale f(q, ;). Sur la base de la
théorie du pseudopotentiel, Animalu et Heine (1965) ont essayé de prendre en
compte les corrections imposées par la disparition des oscillations de la fonc-
tion d'onde dans le coeur de 1'ion, quand la vraie fonction d'onde est remplacée
par une pseudofonction d'onde. Mais pour éviter une inconsistance de la théorie
vers les grandes longueurs d'ondes, ils ont dO renormaliser la fonction diélec-

trique.

C'est cependant a Shaw que 1'on doit la synthése de toutes ces no-
tions et une étude systématique et magistrale que nous présentons dans 1'annexe
B.

Nous avons annoncé au début de ce chapitre que le potentiel inter-
atomique s'introduit dans la partie de 1'énergie totale qui dépend de la confi-
guration des ions. Conformément & la procédure donnée dans le livre de Harrison,

on peut écrire l'énergie totale de 1'échantillon métallique sous la forme :

DAL [ﬂ s Nk lwlly &
o im

dyp Q“P kg h‘



- 16 -

L bfwlly(bjuflogy) S s
+N (‘Z;a’s ' ;&ZM (_k"'_ ,T"ﬁﬂi) +%/¢"D.’t(1r)-ve (‘1) (,1.17)

Le premier terme du second membre est 1'interaction directe entre les ions, et
les autres termes sont relatifs aux interactions électron-ion et électron-
électron. On trouvera leur signification dans le paragraphe 7 de 1'annexe B.
L'essentiel est de voir qu'en regroupant le quatriéme terme avec le cinquiéme,
on fait apparaitre ce qu'on appelle "l'énergie de structure de bande". On peut
dégager de celle-ci une expression appelée "interaction indirecte" entre ions
qui est la seule quantité, avec le terme d'interaction directe entre ions, 3
dépendre de la structure. Dans un modéle local, la somme de ces deux inter-
actions, qui est la contribution 2 1'énergie dépendant de la position des ions,
est :

E‘( + E;ki, = .~é?
-l

¥ g e _.:‘L! 1]
1%# Ry 2 d1p m[ (ETER ’H)[H‘v }C,

(1.18)

L'interaction effective entre deux ions, qui est en fait le potentiel inter-

atomique, s'écrit finalement :

. W
“(8)s ch "ﬁ%(v)/ 1 gie "(ﬂ)'[%(;)'q'e (1.19)

Le potentiel effectif présente des oscillations de Friedel (1954) a longue dis-
tance, qui ont pour origine 1l'existence d'une singularité logarithmique en
q=2 kF dans la fonction diélectrique €(q). La forme asymptotique de u(R) est :

1 tos L R

#(R) £ w (‘(=u;)- —_— (1,20)
R3

Avec le modele de potentiel de Ashcroft, Shyu et al (1968) ont montré que 1l'ex-

pression asymptotique du potentiel effectif pouvait s'écrire sous la forme ana-
lytique suivante :
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zb ¢H (952"‘; (R"‘ZR;\ + C»S‘ZLF(R'zRJ*_z W‘l‘(‘R

4(R) =
uWEF“f&L(“(F) R(R+1R.) R(R-2R)*  R?

(1.21)

I1 ne faut cependant pas perdre de vue que la représentation de u(R) n'est pas
univoque. Tant aux grandes distances qu'aux petites, elle dépend d'un certain
nombre de paramétres comme le choix du modéle de potentiel, les effets d'échange

et corrélation et les masses effectives.

Si 1'on souhaite avoir une expression de la contribution a 1'énergie
totale dépendant du volume et non de la structure, dans le cas d'un modéle de
potentiel local, il faut utiliser les résultats de Stroud et Ashcroft (1972) ou
de Hasegawa et Watabe (1972). Pour le modéle non local de Heine et Abarenkov, il
faut consulter le travail de Heine (1970) ou le livre de Shimoji (1977). Enfin
des expressions plus générales, tant pour u(nU) que pour u(R), sont dues a Shaw
(1969 a).

Tout ceci constitue les fondements d'une théorie unifiée des métaux
liquides. Lorsque le facteur de forme est connu, nous avons & notre disposition
deux grandeurs clé, qui permettent a leur tour de procéder au calcul d'un grand
nombre de propriétés physiques macroscopiques : ce sont le potentiel effectif
u(R) et 1'énergie totale E. Avec u(R) on peut en principe accéder & la struc-
ture du métal liquide et & certaines propriétés de transport atomique tellés
que la viscosité, le coefficient de diffusion,la conductivité thermique et la
tension superficielle (Rice et Gray 1965). Avec l'énergie totale, ou énergie
interne, on peut dans le cadre du modéle de sphéres dures calculer 1'énergie
libre et les quantités qui en découlent. Mais avec le facteur de forme nous
pouvons également calculer des propriétés de transport électronique comme la ré-
sistivité et le pouvoir thermoélectrique. En effet si nous combinons le concept
de modéle de potentiel avec 1'approximation de Born, conformément aux résultats
de Ziman (1961) et de Bradley et al (1962), la résistivité R et le pouvoir

thermoélectrique QO s'écrivent :

2 3
R= M. N s al ).wz' \:‘ . Qs M (1.22)
KYE k: N (44 ( o‘)> i ¢ 3 C%‘kt | (1.23)
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Dans ccs relations, les quantités entre crochets du type <:F(q)‘> sont des

intégrales de la forme :
» 1
(@)= & [ dn 2 4

Dans 1'expression de la probabilité de transition nécessaire au calcul de R et
de Q, le remplacement du vrai potentiel diffusant, par un faible modele de po-
tentiel, rend correctement compte des propriétés de diffusion des é&lectrons de
conduction. En d'autres termes, si on détermine le facteur de forme d'un métal

& partir d'une expérience - on détermine fréquemment le paramdtre Rc du modele
de Ashcroft sur les mesures de résistivité (Ashcroft et Leckner 1966) - on peut
en principe appliquer le méme facteur de forme au calcul de toute autre proprié-

té physique de ce métal.

Trés souvent dans la littérature, un modeéle est confronté i une
seule propriété du métal. Mais pour qu'il soit efficace, un modéle doit étre
testé sur un grand nombre de propriétés. C'est ce que nous nous efforcerons de
faire dans ce travail, en calculant chaque fois que ce sera possible, la struc-
ture, la tension superficielle,'la résistivité, le pouvoir thermoélectrique, les

grandeurs thermodynamiques et en les comparant aux résultats expérimentaux.
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CHAPITRE 2

PROPRIETES STRUCTURALES ET THERMODYNAMIQUES

DES METAUX LIQUIDES

2.1. INTRODUCTION

L'étude des métaux liquides passe inévitablement par celle de la re-
lation entre la structure et le potentiel effectif interionique ; aussi toutes
les méthodes permettant de calculer 1'un a partir de 1'autre méritent un examen
attentif. Dans les deux prochains chapitres, il ne faudra pas perdre de vue que
le potentiel effectif est une grandeur non observable et que sa détermination,
non univoque, résulte du choix du modeéle utilisé pour le calculer. Aussi existe-
t-il une grande variété de potentiels interioniques entre celui déduit des sphe-
res dures, qui est le plus simple, et ceux plus complexes qui sont obtenus par

la méthode des pseudopotentiels.

Le facteur de structure a(q), calculé avec 1'équation de Percus-
Yevick appliquée aux sphéres dures, est une bonne approximation pour la plupart
des métaux liquides (Wertheim 1963, Thiele 1963). Mais pour des métaux comme
Ga, Si, Ge, Sn, Sb et Bi qui possédent un épaulement & droite sur le premier pic
du facteur de structure expérimental, le modéle de spheres dures est inadéquat.
Pourtant si ce modeéle est addpté comme systéme de référence, et cette hypothese
est tout & fait raisonnable, la différence entre le potentiel effectif et celui
des sphéres dures peut étre traité comme une perturbation. En effet, une facgon
d'obtenir plus d'informations sur le potentiel effectif, est de poser & priori
sa forme et d'en déduire le facteur de structure qu'il suffit de comparer avec
1'expérience. Dans cette méthode souvent utilisée (Gopala Rao et Murthy 1975,
Silbert et Young 1976, Cummings 1979), une forme analytique du potentiel est fi-
xée. On calcule ensuite le facteur de structure au moyen d'une approximation &
choisir, puis on 1l'ajuste sur les valeurs expérimentales, pour déterminer les
paramétres du modeéle. Cette méthode a été utilisée la premidre fois par Wertheim
et par Thit¢le, avec le modeéle de potentiel de spheres dures a un parametre, et

avec 1'approximation de Percus-Yevick.

En fait, le facteur de structure n'est pas le seul critére d'un
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"bon" potentiel effectif et de plus, il n'est pas sensible & tous les caracteres
du potentiel. Aux petites valeurs du vecteur de transfert, les forces répulsives
jouent vraisemblablement un rdle encore imporfant, bien QUeVles forces attracti-
ves deviennent prépondérantes dans la détermination de a(qg). Par conséquent a(o)
sera trés influencé a la fois par les forces répulsives et attractives et la

compressibilité isotherme Nﬁ (proportionnelle 3 a(o)) devra également étre rete-

nue pour tester le potentiel effectif.

Nous allons exposer briévement dans le paragraphe deux le principe
de 1'approximation de la phase aléatoire (random phase approximation,R P A), que
nous avons choisie pour relier le facteur de structure au potentiel effectif.
Les différents modeles de potentiel retenus, ainsi que les résultats des calculs
seront ensuite présentés dans le paragraphe trois. Au cours du paragraphe quatre,
nous examinerons 1'effet de ces modeéles de potentiel sur a(o). La limite aux pe-
tits vecteurs de transfert du facteur de structure sera aussi calculée par deux
autres théories. La premigre est due 3 Evans et Schirmacher (1978) ; c'est une
généralisation de la R P A. La seconde, plus phénoménologique, est proposée par
Ascarelli (1968). C'est un modéle de spheéres dures immergées dans un potentiel
uniforme, qui prend en compte la contribution des électrons de conduction a 1'é-
nergie et & la compressibilité, et rétablit ainsi la cohésion qui manque a un

systéme de sphéres dures.
2.2. LE FACTEUR DE STRUCTURE DANS L'APPROXIMATION DE LA PHASE ALEATOIRE.

Pour un fluide homogéne obéissant & la mécanique statistique classi-
que, le facteur de structure statique a(q) est relié a la fonction réponse sta-

tique X(q) par la relation :

A
a(q) = - — X(q) (2.2.1)
ou y est la densité de particules et p = l/kBT. Ce résultat qui est tiré de 1la
théorie de la réponse linéaire est une conséquence du théoréme de fluctuation-
dissipation (Asheroft et Stroud 1977). La fonction réponse X(q) d'un systéeme
quelconque peut également étre exprimée en fonction de celle d'un systéme sans

interaction Xo(q) = —-Pf , et de 1l'énergie d'interaction interionique moyenne

dans 1'espace réciproque E£(q), du systéme en question ':
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¢ o -1
X(o]) = X{q). [ 1~ Xlq). E(al).} (2.2.2)

L'approximation de la phase aléatoire consiste & poser que 1'énergie d'interac-
tion E(q) est égale au potentiel interionique u(q) =T F [U(R)] . Dans cette

approximation le facteur de structure devient :

-1
a(q) = [1 * ff u(q)] | (2.2.3)

Mais cette formule est inutilisable pour une description quantitative des flui-
des denses, parce qu'elle ne tient pas compte des corrélations entre les parti-

cules ; c'est la formule A.5.11 qui doit étre utilisée.

Néanmoins, pour tirer parti de la R P A, il faut décomposer le po-
tentiel interionique u(R) en une partie de référence uD(R) et une perturbation
1
u (R) :

wR) = &°R) + wR)

Si 1'on suppose que 1'énergie d'interaction E(q) peut se décomposer de la méme
maniére que le potentiel interionique, le facteur de structure du systéme réel
s'écrit :

' o

a(a)= [1 +]3f (:Eokq) +E4(q))]-4= [1 + F)’ E‘\q) « ff (E(q)-E"(q))}-

Appelons ao(q) le facteur de structure du systeéme de référence a la méme tempé-

rature et & la méme densité que le systeme réel :

-4

a‘(q) = [ 1+ Bf Eo(q)] | (2.2.4)

I1 est alors possible, si on dispose d'une théorie indépendante fournissant
ao(q),car Eo(q) est inconnu, de calculer le facteur de structure dans 1'appro-

ximation de la phase aléatoire :
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-1
s ) [ 10 prat) o)) 2.2.5

Dans cette expression nous avons posé :

E(q)-Eo(q) z alg) - w"(q) z M‘(q)

Le potentiel de référence uO(R) sera ici celui des sphéres dures de diametre ¢

et la perturbation ul(R) dépendra du modeéle de potentiel choisi.

En fait, si le systeéme de référence est un fluide. de sphéres.dures,
1'approximation de la phase aléatoire se réduit a 1'approximation de -la-gphere
moyenne (mean spherical approximation, M S A). Celle-ci est due & Lebowitz et
Percus (1966) et elle consiste & poser que la fonction de corrélation directe
est égale 3 - P u(R) pour toute valeur de R supérieure & ¢ .. Il faudrait, mais
cela n'est pas fait ici, imposer a la fonction de distribution radiale d'é&tre

nulle pour R inférieur a .

-‘sau(ﬁ) 4 RYT

¢(R) = (2.2.6)
c“(ﬂ M R<T ; "f

La fonction de corrélation directe cHS(R) du fluide de sphéres dures, obtenue

avec l'approximation dq Percus-Yevick, se présente sous la forme analytique

suivante :

c\y(R): - @_‘nw[(m,,\‘- p(e2)(2) ¢ 2(r00) (2 ] R

(2.2.7)
ou n ='jL g G'B est le paramétre de remplissage.
6

Le facteur de structure issu de l'approximation de la sphére moyenne

s'obtient facilement en utilisant la relation de Ornstein-Zernike (A.5.11) :

MSA -

a (q) = [ i - f(cus(q) -Pu(q))] ’("2’;2.8)
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Si le systéme de référence est celui des spheres dures,aMSA(q) et aRPA(q) sont

identiques.

L 'avantage d'une telle approximation est que pour une grande variété
de potentiels interioniques, on dispose d'une forme analytique pour calculer le

facteur de structure.
2.3. MODELES DE POTENTIELS INTERIONIQUES

2.3.1. Modeles en palier et en puits

Comme nous l'avons déja mentionné, le facteur de structure de cer-
tains métaux liquides se distingue par la forme particuliere du maximum princi-
pal, qui peut étre asymétrique (Zn, Cd, Hg) ou déformé par la présence d'un pic
satellite (Ga, Si, Ge, Sn, Sb, Bi). On trouvera une revue des caractéristiques
du facteur de structure des métaux liquides et un essai de classification dans
l'article de Waseda (1977).

Silbert et Young (1976) ont montré que pour Bi, un pic pouvait appa-
faitre 3 droite du premier pic avec un potentiel en palier, associé & un poten-
tiel de sphéres dures de la forme :

o9 R<O
4'(«4(3) = é,, 6 < R<)4“—4

0 ATa <R

(2.3.1)

En utilisant la R P A ils ont trouvé, pour Bi & 573 K, les valeurs suivantes des
paramétres : rl = 5,65 a.u., }\l = 2,1 et 51 = 0,44 kBT. Un calcul par la
méthode de Monte-Carlo, réalisé par Levesque et Weis (1977), a confirmé ces ré-
sultats. De plus, une étude systématique de Kincaid et Stell (1978) a montré que
la modification de la longueur du palier, plus précisément si /\1 » 1,2, pouvait
conduire a des différences importantes avec le facteur de structure des spheres

dures.

D'autre part Gopala Rao et al (1975-1976) ont conclu qu'un potentiel
en puits carré fournissait un meilleur ajustement du facteur de structure, tant
pour Mg et Cd que pour les métaux nobles comme Cu, Ag et Au. Récemment Gopala
Rao et Satpathy (1982) ont étendu le formalisme de la R P A & 1'alliage binaire
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et ils l'ont testé sur l'alliage Na - Cs. Dans leur travail ils ont généralisé
le calcul des facteurs de structure partiels de Ashcroft et Langreth (1967 b)
aprés avoir choisi la régle des mélanges de Lorentz-Berthelot (Hansen et Mac

Donald 1976, p 186) pour calculer les paramétres 0.12, >'12 et 8 12°

Nous avons voulu vérifier ici, sur un ensemble de 13 métaux quel po-
tentiel, du puits carré ( £ 0) ou du palier ( £ 0), ajustait le mieux le fac-
teur de structure. Dans la technique de la modélisation qu'il faut mettre en
oeuvre, il y a lieu de déterminer les paramétres du modéle & partir des données
expérimentales de a(qg). Le probléme est analogue 4 celui du lissage d'une courbe
expérimentale par une loi fixée a l'avance. La question qui se pose est : com-
ment, & partir des données expérimentales, trouver les parameétres de la relation
issue du modéle‘?IUh peut considéref comme "meilleure solution" celle qui assure
le minimum des écarts entre les points expérimentaux et la courbe approchée par
le modeéle. On peut aussi exiger que soit minimale la somme des valeurs absolues
des écarts entre les points et la courbe. Pour chacune de ces exigences, on ob-
tient une solution particuliére du probléme et certaines valeurs des paraméetres.
Cependant la méthode la plus employée pour la résolution-ckaéesproblémes est la
méthode des moindres carrés, qui consiste & rendre minimale la somme des carrés
des écarts entre les points expérimentaux et la courbe de lissage. Cette méthode
présente 1'avantage d'une détermination simple des parametres et repose sur un
fondement théorique probabiliste sérieux. C'est pour ces raisons que nous avons
choisi et utilisé une méthode d'estimation des paramétres non linéaire, par
moindre carré (Marquardt 1963). L'algorithme est une combinaison de la méthode
de linéarisation,par développement de Taylor, et de la méthode du gradient le
plus abrupt. Le programme fournit, en plus des parametres du modele, la variance

empirique définie par la relation :

. 2
” | e - a, ()
N-n

ou N est le nombre de points expérimentaux et n le nombre de paramétres du modé-

le. Cette grandeur nous permet d'apprécier la qualité de 1'ajustement.

Pour le modéle de potentiel dont il est question ici, les relations

importantes & utiliser dans la R P A, conjointement avec la relation 2.2.8,sont :
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- la transformée de Fourier de la fonction de corrélation directe dans 1'appro-

ximation P Y appliquée aux sphéres dures (Ashcroft et Lekner 1966) :

Yous(o],o') _ ,z_q{ "] [o((”‘) J4 (Q) + IE’(“])-JZ(Q) f((’))Jq,(Q)]

Q
(2.3.2)

el Q- qﬁ' o Jo (@) = -:}-(’\—cosa)

4 3@ @@L [ -l @]

h
_ (1 +2o,)t _ 07(44-.2.)1' y. 1 (4+2n)z
IR P e " )

- la perturbation :

pulars 2 Lo [andl, - 4inQ -8 @ hQ,+ 0y
Uk (2.3.4)

avec Ql =q fl

Nous avons omis 1'indice 1 qui devrait affecter les paramétres i et § dans la
relation 2.3.2. Quant a la relation 2.3.4, elle est obtenue en prenant la trans-

formée de Fourier de la quantité F ul(R) définie par 2.3.1.

La procédure de calcul qui vient d'étre indiquée a été appliquée a
la fois au modele 3 3 paramttres ('7 17 a 1 X l) et au modele de sphéres dures
de diametre '? HS* Les résultats sont inscrits sur le tableau 2.1. Dans les
deux cas, les expressions du facteur de structure ont été ajustées sur les gran-
deurs expérimentales de a(q) dans le domaine des vecteurs de transfert incluant
le premier pic, et dont les références sont indiquées dans le tableau. A titre
de comparaison, nous avons placé aussi sur ce tableau les valeurs de T) HS sé-

lectionnées par Waseda (1977). Les données de masse volumique nécessaires au
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calcul ont été tirées de 1'article de Crawley (1974).

On peut constater que la variance empirique Shs est supérieure i Sys
ce qui indique un meilleur ajustement du modéle & 3 parametres. Mais comme cela
a déja été discuté par Sibert et Young, il est difficile d'établir avec certi-
tude 1'unicité du triplet ( n E 1’ x l). Néanmoins il semblerait que nous
puissions faire confiance aux résultats du tableau 2.1, car la région de l'espa-
ce ( D 1’ ¢ 1’ A l), compatible avec le caractére physique du potentiel ef-
fectif, a été explorée avec soin. En pratique ceci revient 3 donner des valeurs
initiales différentes pour W 1’ 8 1’ et A 1 Les calculs font apparaitre,
quels que soient le signe et la valeur initiale de £ 10 un potentiel en palier
( él » 0) pour 10 métaux (Sb, Bi, Ge, Ga, Sn, Pb, Mg, Hg, Si, Na) et un poten-
tiel en puits carré ( E 11( 0) pour Al et Zn. Pour Ag, & 1 est tantét positif,
tant6t négatif, selon le signe de sa valeur initiale. La figure 2.1 montre que
dans les deux cas 1l'accord est satisfaisant en ce qui concerne 1'ajustement du
pic principal tandis que le second pic ne peut pas é&tre reproduit correctement

avec un potentiel attractif,.

Nous constatons aussi que Mg fait partie de la classe d'éléments
présentant un potentiel en palier, alors que Gopala Rao et Sen (1976) avaient
conclu qu'un potentiel en puits carré, avec des parametres l) = 0,417,

E€-- 0,134 kBT et A = 1,43, devait fournir un ajustement de meilleure qua-
1ité.

Les résultats expérimentaux utilisés pour ajuster le facteur de
structure de Na et de Zn proviennent de deux sources différentes. Les para-
métres sont sensiblement les mémes pour le sodium mais pas pour le zinc. lLe
modeéle élémentaire de sphéres dures est évidemment moins satisfaisant et avec
Na par exemple, pour lequel le modéle de sphéres dures a été largement utilisé,
le modéle avec perturbation donne un meilleur rdésultat. Pour Na et K, Greenfield
et al (1972) avaient déja généralisé le modtle de sphéres dures en ignorant la
relation entre b et § de maniére & les rendre indépendants. Mais 1'introduc-
tion d'un paramétre supplémentaire n'avait pas permis d'obtenir un meilleur -

ajustement de a(q), méme sur une région limitée de q.

Les courbes de a(q) de Sb, Bi et Sn sont présentées sur les figures
2.2, 2.3 et 2.4, pour montrer comment apparaissent des épaulements sur le c6té

droit de tous les pics.
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2.3.2. Modéle parabolique

Les calculs précédents indiquent qu'un modéle de potentiel avec per-
turbation répulsive est en général préférable pour calculer le facteur de struc-
ture. Ceci peut sembler surprenant et va a l'encontre de 1'image que l'on se
fait du potentiel effectif dans les métaux liquides, qui présente généralement
un premier minimum prononcé. Mais peut-étre doit-on interpréter le modéle en
palier du potentiel interionique dans un métal liquide, par l'existence d'un mé-
lange de sphéres dures de diamétre différent ( T et AC ), comme cela a été
développé dans le modeéle de Orton (1975). D'autre part les métaux qui présentent
un épaulement sur a(q) ont aussi, dans 1'état solide, des liaisons covalentes.
I1 n'est donc pas exclu que, dans 1'état liquide, les forces interatomiques
puissent conserver un tel caractére de covalence. Mais une description en termes

de potentiel de paire devient alors inadéquate.

Nous avons essayé d'autres formes de perturbations dont la plus in-
téressante est peut-étre celle qui a une allure parabolique facilement calcula-
ble :

) R< 0
'U'Z/(K): aRe bRy ¢ F, < R¢ >‘:.°'t (2.3.5)
(o} AL¢Z<R
we ol Y 1 g & Ued) cr a

S T ) S A V) L

0—2 est le diamétre des sphéres dures, 2.2 et ),2 sont respectivement la profon-
deur (ou la hauteur E’Z » 0) et la largeur de l'arc de parabole. En utilisant
le méme procédé que précédemment, nous aboutissons & une expression du facteur
de structure, calculé avec la relation 2.2.8, dans laquelle cHS(q) est identique

a (2.3.2) et Pr u(q) a la forme :

| /Bf u(q) = 1‘45°1L, de o,Q: (A«'w )G - NGy wos b, Q, = An G,
Qe ks



T N, € ,/kgT A2 s,
5o 16 ¢ 933 ¢ 0,396 ' 1,09 2,405 0,129
B 17 13 ¢ 0,402 0,30 ° 2,362 ° 0,082
G 18 ¢ 1320 ¢ 0,316 | 0,689 © 2,538 0,058
G 19 w23 0,416 0,875 ° 2,406 ° 0,060
sn 20 ¢ 608 0,500 “0,928 1,875 0,106
b 21 623 0,459 0,335 : 3,221 } 0,054
n 17 ¢ s b 0,456 ° -0,025 2,095 ° 0,047
e 22+ ous 0,492 0,212 P 1,865 ° 0,059
23+ 733 F 0,406 ¢ o477 ¢ 1,100 ¢ 0,125
o 43 0,461 ° 0,326 2,692 ° 0,127
W 25 ¢ 296 ¢ 0,478 ° 1,507 2,30 ° 0,099
ag 20 ¢ 1323 ¢ 0,511 ° -0,408 1,848 0,065
G w0 ¢ 0,509 ¢ 0,825 ° 2,290 ° 0,019
Na 26 473 ¢ 0,450 ° 0,685 ° 2,340 0,025
Na 21 F 393 0,417 ¢ 0,300 ° 5,012 ¢ 0,110

Tableau 2.2.

Sb 16 933 : 0,419 : 0,624 : 2,107 : 0,072 : 0,418 : 1,054 : 2,392 ; 0,100

Bi 17 573 : 0,418 : 0,310 : 2,085 : 0,062 : 0,415 : 0,512 : 2,372 : 0,062

N e S N Nt " e N N N Nl N N S N o N Nl o e N N N N N S N N o S S N

A A T A

PN SN PN N NN TN PN PN NN ION SN N N

Sn 20 608 : 0,473 : 0,641 : 2,137 : 0,096 : 0,471 :-0,819 :

20 1323 : 0,495 : 0,293 :

: 0,491 :-0,360

: 1,864 @

0,071

N N S N N Nt

N N N

Tableau 2.3.
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b g e Q) b0 (@D w00 w0,
_Z.C?,_ /“‘W Q?. +L }W_Qz /M‘W AiQL] + Q.G.: ‘.( Q:- 6) Q‘L 0s Q‘l
P(6-R @) AR wh G +3(2-Q;) an G,

.,.3()\:_ Q: -2) wn )x,,Q@] we @y= q% (2.3.6)

Les résultats qui apparaissent sur le tableau 2.2 confirment bien,
4 1'exception de Sn et de Mg, que le potentiel de spheres dures doit étre per-
turbé par une partie répulsive. A titre de comparaison, nous avons tracé sur
les figures 2.5 3 2.8 les facteurs de structure de Ag, Sb, Bi et Sn, ajustés

sur le pic principal des résultats expérimentaux de a(q).

L'idéal serait évidemment d'effectuer 1'ajustement pour toutes va-
leurs de q, c'est pourquoi nous avons essayé pour Ag, Sb, Bi et Sn d'ajuster en
méme temps plusieurs pics du facteur de structure. Les résultats des deux mode-
les précédents sont donnés sur le tableau 2.3 et les figures 2.5 & 2.8. En dépit
de quelques différences entre les données expérimentales et les valeurs calcu-
lées, les résultats obtenus en ajustant seulement le premier pic ou bien plu-

sieurs d'entre eux, different trés peu.
2.3.3. Modeles oscillants.

Un caractére essentiel du potentiel effectif dans les métaux liqui-
des est 1l'existence des oscillations de Friedel (1954) ; aussi est-il instructif
d'étudier la compatibilité entre le facteur de structure et un modéle présentant

de telles oscillations. Initialement nous avons choisi un modéle & 3 paramétres
( " « , § ) de forme oscillante :

o _ .
%3(R)=W. cos (2R - J) w RS (2.3.7)
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Fig. 2.5 et 2.6 : Facteur de structure de Ag et Sb. Q(Ar1)

_____ modéle de spheres dures,
modéle parabolique, ajusté sur le ler pic,
- et — Modeéle parabolique, ajusté sur tous q.
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Fig. 2.7 et 2.8 : Facteur de structure de Bi et Sn. Q(A‘1)

————— modele de sphéres dures,
modéle parabolique,ajusté sur le ler pic,
—— - — -~ modele parabolique,ajusté sur tous q.
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La T F de la fonction de corrélation directe associée est :

WS[‘r(ﬂ"zl‘;)" 5] oy €os [r(ﬂ'zk;) + J]
(‘\*u‘r)r (‘ﬂ-“r)"'

2 mn f‘r(ﬂ*zl"’) - 5] \ 2 Ain ["'(‘1'“F) + o‘]
[(qﬂk;)ﬂl [(ﬂ-zkf)‘]z (2.3.8)

Bien qu'approchée, la résolution de 1'intégrale qui fournit { c(q) conduit A des
valeurs raisonnables des parametres, comme on peut le voir sur le tableau 2.4.
Les parametres X et J. donnent peu d'indications ; par contre on voit que les
valeurs de 4] sont souvent trés proches de celles qui ont été obtenues au moyen
des modéles précédents. D'autre part pour Li, Na, K, Cs, Al et Pb, nous avons
ajusté le facteur de structure a différentes températures, ce qui montre 1'allu-
re de la variation de 7) . Malheureusement, il faut signaler 1'impossibilité de
reproduire 1'épaulement sur le c6té droit du pic principal de a(q), pour les

corps qui en présentent un.

Au cours de 1'éxécution de ces travaux, Cummings (1979) a fait pa-
rafitre un article intéressant sur la solution exacte de 1la M S A pour un poten-

tiel oscillant de la forme :

a4, (R) = - .Rl..uf[ﬂ,(ﬂ—f)]. Aoy (R-0) + Ly jiw (B-5)

(2.3.9)

Ce modele & 5 paramdtres ( 6', J\ 1 J\ 2,//‘ et } ) fournit 1a T F de la
fonction de corrélation directe :

W@ +(p+q) o w@ - u-q) s Q
Fobs fogl o epy D[t it ]



= — — ———_——— - ———— - ——— - - - —— — —

Bi 17 573 0,412 ; 0,102 - 89,560 0,136
T ee1s ¢ 130 ¢ 0,312} 1,405 ° -6430 ° 0,121
a1y w3 0,398 © -5,150 © 1,635 | 0,182
"~ sna0 ¢ 6o 0,360 | 43,134 © 109,852 & 0,33
27 b 613 ¢ 0,471 0,680 - 0,666 & 0,096
P27 P 6435 0,466 ' 0,413 © - 6487 | 0,100
b2 ¢ 863 1 0,437 1 1,795 @ 28,572 @ 0,08
eb27 ¢ 163 0,410 : -0,067 ° 2,727 ' 0,05
a0 o34 ¢ 0,455 °© 0,180 : 2,515} 0,25
Al ¢ 90 G 0,450 ° -0,58 ° 6,159 0,162
Al ¢ w3 0,439 © - 0,105 | -o0,788 * 0,16
e P 733 G 0,439 1 5112 ° 0,05 @ o016z
C g5 ¢ 296 0,442 1 3,805 | 6268 i 0,288
a2 a0 ¢ 0,505 ° - 1,900 f 0,23 ° 0,00
Tz ¢ s P 0,458 - 1,29 - 0,005 : 0,08
a2 s P 0,450 © -0,106 ° 1,49 © 002
T Neso G 3 P 0,681 : - 1,711 } 12526 ° 0,128
B w23 0,463 © - 3,816 © 6,193 | 0,122
T 0,46 2,860 © 3,080 @ 0,13
B 0,468 © - 2,105 © -0,00 : 0,137
ko w3 0,467 | 1,822 © 15,730 @ 0,09
e300 303 ¢ 0,49 | 2,485 - 6,918 : 0,143 .
A 0,4 © 0,972 ° 4,298 0,130
A w3 0,635 - 1,421 0,413 ° 0,131

Tableau 2.4.
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Fig. 2.9 : Facteur de structure de Zn (modeéle de Cummings (a) ajusté
sur tous g, (b) ajusté sur le ler pic).

3.0 ]
dw@ A'c?mt
2.5 1

2.0}

1.5 1

1.0 §

0 1.0 30 40 50 6.0 7.0 80 30 0.0

" Fig. 2.10 : Facteur de structure de Ag (modele de Cummings a(a~)
(a) ajusté sur tous q, (b) ajusté sur le ler pic.
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Fig. 2.11 : Facteur de structure de Sn (moddle de Cummings, (a) ajusté
sur tous q, (b) ajusté sur le ler pic).
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Cummings et Stell (1981) présentent une analyse détaillée du choix

F et d'ajuster Z’J\'l et./\. 2

sur le potentiel effectif qu'il faut calculer au préalable , le diameétre de

(2.3.10)

awee Q=¢1“.

des parametres et suggerent de poser /M = 2 k

sphéres dures ¢ devant &tre choisi pour optimiser 1'ajustement de a(q) sur le
facteur de structure expérimental. Ce procédé nous a paru compliqué et trop
aléatoire, eu égard au grand nombre de possibilités dans le choix d'un potentiel
effectif. Aussi avons-nous préféré ajuster les 5 parametres sur le facteur de‘
structure expérimental, comme nous 1l'avions fait jusqu'ici. La majorité des ré-
sultats sont reportés sur le tableaﬁ 2.5. Mais pour les cing éléments suivants :
Sb, Ag, Bi, Sn et Zn, nous avons ajusté a(q) sur toute la courbe expérimentale.

Ces résultats partiels sont montrés sur le tableau 2.6 et les courbes 2.9 3 2.12

Sur la base de nos investigations, nous pouvons faire les observa-

tions suivantes :

a) Pour Sb et Ag il y a une ressemblance entre les a(q) ajustés soit sur le pre-
mier pic soit sur toutes valeurs de q. Les courbes de a(q) ne présentent au-
cune anomalie mais les potentiels qui leur sont associés sont irréalistes.

Ceci pose a nouveau le probléme de 1'unicité des parametres.

b) Pour Bi, Sn et Zn il se produit des disparités entre les a(q) lorsqu'ils sont
ajustéssur le premier pic ou sur toutes valeurs de q. Le caracteére le plus
frappant est le dédoublement du second pic, sans que les suivants ni le pre-
mier ne soient affectés. Par contre il faut noter 1'impossibilité de faire

apparaitre, sur le pic principal, 1l'épaulement que 1'on attend pour Bi et Sn.

Pour essayer de conclure ce paragraphe, citons le travail de Jacobs
et Andersen (1975) dont voici les résultats essentiels. Le facteur de structure
des métaux liquides doit étre affecté de manitres différentes par les contribu-
tions respectives des fdrces a courte et longue distance. En particulier ils ont
trouvé que la partie répulsive du potentiel détermine la position, mais non la
hauteur, du pic principal de a(q) et agit sur la forme de a(q) au-deld du pre-
mier pic. Les attractions & plus longue distance quant & elles, modifient la

hauteur, mais non la position du pic principal, ainsi que le caractére de a(q)
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Tableau 2.5.
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aux petites valeurs de q..Le facteur de structure expérimental, pour les valeurs
de g au-dela du premier pic, peut en principe étre utilisé afin d'analyser la

partie répulsive du potentiel interionique.

Au vu des résultats fournis par les différents modeles que nous
avons étudiés, il faut constater que la situation n'est pas tre&s simple. Il est
indéniable que pour les valeurs de q supérieures a celles du premier maximum de
a(q), les corrélations de densité sont presque entiérement dues aux effets de
volume exclu (Evans et al 1978) et il est raisonnable de penser que dans cette
région, a(q) est d'abord gouverné par les forces répulsives a courte distance.
De méme aux petites valeurs de q, et plus particuliérement pour la valeur q = O,
1'effet des forces attractives est prépondérant, bien que les forces répulsives a
courte distance aient encore un réle a jouer. Plus que 1l'influence réciproque
des différentes parties du potentiel interionique (partie répulsive & courte
distance et partie attractive & longue distance) 1'influence de la forme du po-
tentiel aux distances intermédiaires devrait, a notre avis, &tre prise en consi-
dération pour analyser les deux ou trois premiers pics du facteur de structure.
C'est pourquoi une étude plus fine des potentiels effectifs dans la région des
premiers voisins doit é&tre entreprise. Mais avant de tirer des conclusions défi-
nitives, nous devons voir ce que devient la limite du facteur de structure aux
petits vecteurs de transfert, avec les modeles de potentiels rencontrés, et réa-
liser ensuite des calculs plus complets de a(q) & partir de la théorie électro-

nique.
2.4, LIMITE DU FACTEUR DE STRUCTURE AUX PETITS VECTEURS DE TRANSFERT.

Comme nous l'avons déja signalé, la limite du facteur de stucture
aux petits vecteurs de transfert peut aussi étre utilisée pour tester le poten-
tiel effectif. La neutralité de la charge dans un métal, impose que la limite
a(0) du facteur de structure ion-ion soit reliée 3 la compressibilité-isotherme
X; par la relation (A.5.12) : '

a(o = fchT X, = LST(—W ) (2.4.1)
T
v
Le membre de gauche de cette expression peut étre calculé pour les modeéles de

potentiel étudiés, en prenant la limite de a(q) quand q = 0. Ceci constitue une

premiére méthode de calcul de a(0) relative & la R P A. Le premier modéle en
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palier donne :

1
RPA

a, (9) = ald). [4 ' h’ LT'(Y-O'Q“S(O)] (2.4.2)

et avec les modeles suivants nous obtenons :

RPA | | -
- o | 4+dm Lo - 5%: GA, +3).a (o
2, (o) = 4yl ) [ ) 5 e kBT (A )( + ) aus()] (2.4.3)
" W[4 sdm, 5.1 ( 249 ) ()]‘4
(¢0) 2 Ay lo), 2 + — — — +4]Q \o

s * [ + v ! ksT U‘F ) k f ’ (2.4.4)
qu ( J\ + JL ) -1

a (= a. lo). 11 - 2 ( 215 - zz/' . @ (°>

K ® [ T () " -} (2.4.5)

Pour effectuer les calculs, nous avons besoin de aHS(O) du systéme de référence.
L'approximation de Carnahan et Starling (1969) a été choisie :
-1

el = (192 7 (-]

(2.4.6)

On peut noter que les ‘équations 2.4.2, 2.4.3, 2.4.4 et 2.4.5 sont les mémes que
1'équation (34) de l'article de Evans et Schirmacher (1978), appliquée aux 4
modéles utilisés ici. Mais ces auteurs proposent une meilleure approximation
pour calculer a(0) : c'est 1'E R P A (extended random phase approximation, équa-

tion (35) de leur article) :

ERPA !

& (o) = a“(o),[1 + W(&f. a,o) . J ﬂ (}HS(R A (R). M]

(2.4.7)

Ul(R) est le potentiel perturbateur qui prend une forme différente suivant le
modele étudié et gHS(R) est la fonction de distribution radiale des sphéres du-

res. Dans les calculs, nous avons utilisé 1'approximation de Carnahan-Starling
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pour aHS(U) et un programme qui donne gHS(R) dans 1'approximation de Percus-
Yevick, avec les corrections de Verlet et Weis (1972). Nous avons porté sur le
RPA RPA(O) ERPA(U) ot ERPA

tableau 2.7 les valeurs de a, (0), a a, (0) pour les
13 métaux étudiés avec les deux premiers modeles.

Mais les relations donnant a(0) par la RP Aet 1'ER P A ne tien-
nent comptebque de 1'influence des ions. Une autre approche opposée a celle-ci
consiste & écrire que la compressibilité ne dépend que du gaz d'électrons libres

et non des ions. C'est le résultat de Bohm et Staver (1952) qui s'écrit :

a (o) = % _Eﬁlé,_ (2.4.8)
z.E¢

EF est 1'énergie de Fermi et 7 la valence.

Il est évident que ni 1'une ni 1'autre de ces théories n'est satis-
faisante et c'est ce qui a conduit Ascarelli (1968) & proposer un modele prenant
en compte le fait que les ions sont immergés dans le gaz d'électrons libres. I1
apparait ainsi dans 1l'expression de a(0) trois termes qui sont dus aux spheres
dures, aux électrons libres et aux interactions électron-ion. Suivant 1'approche
de Ascarelli, nous avons généralisé la méthode & un systeme de spheres dures

perturbé par le potentiel en palier :

2 1 S Ly 1), 4=
a:;((Ao) =[(4"’ ’)) + 74 (’74 (-r) . gm h()\i_o o L :Z_f;_ - & 2.8, b }
(4-,’4)"' kGT 3 k’T 9 kgT (2.4.9)

s

B est un paramétre & déterminer & 1'aide de la.procédure décrite par Ascarelli.
Rappelons briévement en quoi elle consiste. Tout d'abord on écrit 1'équation
d'état de Van der Waals (A.7.13) du métal, sous une forme modifiée (Shimoji
1977, p 24) : '

. gt V) '
P F ¥ f )y (2.4.10)

p0 est la pression exercée par le systeéme de sphéres dures perturbé, et obtenue
en 1ntégrant 1'expression 2.4.1 dans laquelle on a substitué 2.4.2. u(n ) est
l'énergle moyenne d'un ion du métal et dépend du volume uniquement. Elle a pour

expre351on :



( o )
( T ke = A A 2 2@ )
( (K) F kel € kgt © )
G e S )
0,381 13,955 0,545 ° -54,937
-2 b] )]
g Sb 16 933 1,698 0,379 11,460 ° -0,814 ° 48,516 ;
G S L N )
. 0,424 0,000 ® -0,277 0,473
et RSt 2
¢y 213 1,610 0,429 ' 0,295 @ 0,339 2,475
(T S S S L )
0,480 0,036 ‘@ -1,142 1,646
. = - fndt Bteafondd ] ]
E Sn 20 608 : 1,639 0,412 0,681 @ <-0,312 20,829 g
(S L T P AP )
0,493 ° 30,867 © -77,262 ‘-291,217
=2 72 ] ] [}
E Ag 20 1523 1,205 0,472 7,782 * 16,722 ° -50,113 g
G S P e )
0,410 ° -0,065 0,081 0,315
é n 29 733 1,577 0,441 0,002 0.060 0,297 ;
Tableau 2.6
7 . RPA RPA ERPA ERPA, i _ASC, < )
ot Ty 2 (O3 O, 2 0, & (0); 8 0) ; al0eyp )
E Sb 16 933 0,0229 } 0,0198 ° 0,0221 ° 0,0199 ° 0,0089 ' 0,0198 g
E Bi 17 573 0,0293 ° 0,0269 ° 0,0288 ° 0,0270 ° 0,0067 ° 0,0104 ;
é Ge 18 ° 1320 0,0467 ' 10,0344 ' 0,0456 ' 0,0344 ° 0,0154 g
E Ga 19 423 0,0287 ° 0,0196 ° 0,0280 ° 0,019 ° 0,0074 ° 0,0068 ;
E Sn 20 608 0,0117 ° 0,0231 ° 0,0112 ° 0,0220 ° 0,0064 ° 0,0082 g
§ Pb 21 623 0,0217 ° 10,0154 ° 0,0214 ° 0,0155 ° 0,0082 > 0,0090 g
g Al 17 943 0,0263 ° 0,0267 ' 0,0264 ° 0,0267 ' 0,0122 ° 0,0166 ;
g Mg 22 948 0,0168 ° 0,0206 ° 0,0165 ° 0,0201 ° 0,0151 ° 0,0257 ;
E Zn 23 723 0,1475 ° 0,0615 ° 0,1537 ' 0,0427 ' 0,0215 ° 0,0155 g
E Zn 24 743 0,0271 ° 10,0213 } 0,0277 ° 0,0213 ' 0,0138 ° 0,0160 g
g Hg 25 298 0,0181 ° 0,0118 ° 0,0176 ' 0,0118 ° 0,0095 ° 0,066 ;
E Ag 20 ° 1323 0,0127 ° 0,0174 ' 0,0125 ' 0,0171 ® 0,0152 ° 0,0203 ;
E Ag 20 ° 1323 0,0166 0,0168 0,0161 ° 0,0203 ;
E Li 21 , 470 0,0133 ., 0,0116 0,0129 0,0116 0,0149 0,0310 g
(-7 i S T2 it S )
( Na26 , 473 0,0206 ; 0,0182 ; 0,020l , 0,0182 , 0,0245 ; 0,0314 )
E Na 26 ° 393 0,0201 ° 0,0073 ° 0,0198 ° 0,0073 ° 10,0222 ' 0,0242 ;

Tableau 2.7.
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&L(t\.a):Z, [%EF - Bfl/-”) wee nozz,f

Le parametre B s'obtient en écrivant que dans les conditions normales,la pres-
sion p est suffisamment faible au voisinage de la fusion pour étre négligée, ce
qui conduit & qu - YZ duln %Gf . Lorsque B est connu, il ne reste plus qu'a
dériver 1'équation 2.4.10 par rapport a 4f pour avoir la limite du facteur de

ASCA(0) sont ins-

structure aux petits vecteurs de transfert. Les résultats de a,
crits sur le tableau 2.7 et sont comparés aux données expérimentales. Celles-ci
ont été calculées a partir des valeurs de compressibilité isotherme tirées du

travail de Webber et Stephens (1968), elles-mémes obtenues a 1'aide des mesures

de vitesse du son et du rapport des chaleurs spécifiques.

L'observation du tableau 2.7, dans lequel on compare a(0) calculé de

maniéres différentes, suggere les commentaires suivants :

a) La RP A et 1'E.R P A conduisent presque au méme résultat pour les 13 métaux
étudiés, comme Evans et al (1978) 1l'avaient déja observé. Ceci provient du
fait que la valeur moyenne de gHS(R), pour R ” ¢ est 1'unité. Le résultat
de la R P A étant identique a celui de 1'E R P A dans laquelle on aurait
gHS(R) = 1, cela prouve d'aprés 2.4.7 que les intégrales de gHS(R) . u (R)
et |dR . u (R) sont trés peu différentes. En outre les résultats calculés
avec ces deux approximations sont presque toujours supérieurs aux valeurs ex-

périmentales,

b) Quand la contribution électronique (Ascarelli) est prise en compte avec le
modeéle de spheéres dures perturbé par un palier, les résultats sont générale-
ment inférieurs aux valeurs expérimentales, bien que les différences restent
faibles.

c) Si 1'on ne regarde que les métaux présentant une perturbation positive on

RPA

constate que a (0) calculé avec le potentiel en palier est toujours plus

grand que aZRP

{0) calculé avec le potentiel parabolique. Une forme particuligre
du potentiel aux distances intermédiaires est donc susceptible de modifier la
limite du facteur de structure aux petits vecteurs de transfert. On peut
d'ailleurs voir que pour ces modéles la longueur ‘X de la perturbation est

toujours de 1l'ordre de 2. Quand cette valeur est différente, par exemple pour
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Na (82 » 0 et }\ oV 5) la quantité aZRPA(U) est beaucoup trop faible, et

pour Zn ( € 1 £ 0 et %l ~ 3) la quantité alRPA(O) est beaucoup trop grande.

d) Un examen des relations 2.4.2 et 2.4.3 indique que paf rapport au systéme non
perturbé, le potentiel perturbateur positif diminue la limite aux petits vec-
teurs de transfert du facteur de structure, tandis QUe le potentiel perturba-
teur négatif 1'augmente. Mais quelle que soit la forme de la perturbation (€
positif ou négatif) les valeurs de alRPA(D) et de aZRPA(U) sont toujours plus
grandes que les valeurs expérimentales, sauf pour les métaux nobles, les al-

calins et Mg.

Pour les métaux nobles, comme Ag, ol les effets des électrons des
atomes voisins sont importants, une correction supplémentaire, probablement de
nature plus complexe que celle de Ascarelli, est nécessaire. Si aucune correc-
tion de cette sorte n'est apportée, on voit que le résultat calculé avec le po-
tentiel perturbateur attractif est plus proche de 1'expérience. La méme tendance
est d'ailleurs observée avec Mg, tandis que pour Sn et Zn la tendance inverse

apparait.

Contrairement a ce que l;on peut attendre, 1'accord est satisfaisant
‘pour Sb avec un potentiel parabolique. En effet cet élément subit une modifica-
tion de structure dans 1'état liquide (Gitis et Mikhailov 1966) et montre une
anomalie dans la dépendance en température de la vitesse du son. Celle-ci aug-
mente d'abord, en passant par un maximum vers 900°C, avant qu'appafaisse 1'allu-

re classique décroissante.

L'accord médiocre qui est constaté pour Li peut étre attribué a la
valeur importante du parametre de remplissage trouvé avec les deux premiers mo-
déles. Des calculs plus élaborés de Kumaravadivel et Evans (1976) conduisent 2
un résultat analogue et méme a des valeurs d'entropie non physique. Par contre,
d'autres calculs (Hafner 1977, Hasegawa et Watabe 1972, Jones 1973) donnent des

valeurs de ~7 plus réalistes.

En ce qui concerne le modéle de potentiel de Cummings, nous avons
calculé a(0) uniquement avec 1la R P A qui nous semblait syffisamment raffinée
(voir tableau 2.5).Pour Sb et Ag, nous n'avons pas effectué le calcul car les pa-
ramétres n'ont pas de sens physique. Pour les monovalents, & 1'exception de Li

que nous venons de discuter et pour Al, les résultats sont satisfaisants. Pour
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les polyvalents cependant, ils sont globalement plus mauvais. Il est clair que
cela est di & la forme insuffisamment élaborée du potentiel oscillant. Celui-ci
présente en effet des oscillations a longues distances, mais aux distances in-
termédiaires malgré 1l'amplitude des oscillations amorties, de 1'ordre de quel-

ques diziemes de k,T, l'allure générale est trop simple.

B
La question essentielle qui se pose d'ailleurs, est de savoir si ces
potentiels de sphéres dures perturbés peuvent étre considérés comme des modéles
simplifiés du potentiel effectif, obtenus sur la base de la théorie électronique.
tous les potentiels interioniques calculés dans les métaux posseédent un caracteé-
re oscillatoire a longue distance et, comme on le verra au cours du prochain
chapitre, dans certains cas ils peuvent méme présenter une forme similaire a la

perturbation en palier, aux distances intermédiaires.

Dans le but d'améliorer 1'accord entre les valeurs calculées et me-
surées de la limite du facteur de structure aux petits vecteurs de transfert, et
de fournir une description microscopique détaillée de cette quantité, une meil-
leure connaissance du potentiel interionique et de sa dépendance en volume est
certainement nécessaire. D'autre part, la relation entre le facteur de structure
et la totalité du potentiel, établie par des approximations plus puissantes que
la R P A, devrait conduire a une meilleure compréhension du phénomeéne. C'est
pourquoi, dans le chapitre suivant, nous allons calculer le facteur de structure
par des méthodes plus raffinées, aprés avoir analysé les effets des pfincipales

contributions qui entrent dans la détermination du potentiel effectif.



INTERMEDTE

LA PHYSTQUE ET LA REALITE

La science n'est pas une collection de Lois, un catalogue de faits
non relies entre eux. ELle est une crdation de L'esprit humain au moyen d'idées
el de concepts Librement inventés. Les Théordies physiques essaient de gormen une
Amage de fLa réalité et de fa rattacher au vaste monde des impressions sensibfes.
ALnsL, nos constructions mentales se justifient seulement si, et de quelle {a-
¢on, nos théornies forment un tel Lien.

Nous avons vu de nouvelles néalités créées par £e progrés de La phy-
ddque. Mais on peut faire nemonter cette chaine de £'activits créatrice bien au-
defd du point de départ de fa physique. Un des concepts Les plus primitifs est
celud d'objet. Les concepts d'arbre, de cheval, ou d'un corps maténiel quefcon-
que, sont des créations qui reposent sur fa base de £'expérience, bien que fes
Lmpressions dont ils proviennent Aodent primitives en comparaison du monde des
phénoménes physiques. Un chat qud Taquine une souris se crée aussi, par La pen-
s¢e, une réalité primitive. Le fait que Le chat néagit toujoursde a méme mandé-
e contre n'imponte quelle souris qu' L rencontre indique qu'4iL forme des con-
cepls et des théonies qui Le gudident a travers son propre monde d'impressions
sensibles.

"Trois arbres” c'est quelque chose de différent de "deux arbres".
D'autre part, "deux arbres” et "deux pienres” sont des choses différentes. Les
concepts des nombres purs 2, 3, 4..., dégagés des objets qui Leur ont donné
naissance, sont des créations de L'esprit pensant, qui décrivent fa néalits de
notre monde.

Le sentiment subjectif du temps nous peamet d’ordonnex nos impres-
sdons, d'établin qu'un événement précéde un autre. Mais nelien chaque instant
du temps & un nombre, en empLoyant une horloge, negarder fe temps comme un con-
tinuum unidimensionnel, cela est déja une invention. 1£ en est de méme des con-
cepts de La géométrnie euclidienne et non euclidienne et de notre espace consi-
déré comme un continuum tridimensionned.

La physique a commencé réelfement por £'invention de La masse,



de La force et d'un systéme d'inertie. Tous ces concepts sont des Linventions
Libres ; s ont conduit a formuler fe point de vue mécanique. Pour fLe physi-
cden du commencement du XIXe adiécle, fLa réalité de notre monde extérndieur était
comstituée par des particules et des forces simples agissant entre elles et
dépendant seufement de fLa distance. 1€ A'efforcait de garder aussi Longtemps

que possible La goi qu'il néussira a expliquen tous Les événements de La nature
par ces concepls fondamentaux de fLa réalité. Les difficultés qui se rattachent
a £a déviation de L'aiguille aimantée et celles qui se rattachent a La structure
de £'éther nous ont amené a créen une réalité plus subtile. L'importante inven-
tion du champ éfLectromagnétique gait son apparition. 1€ fallait une imagination
scdentifique hardie pour réaliser pleinement que ce n'est pas Le comportement
des conps, mais Le compertement de qdelque chose qud se trouve entre eux, c'est-
a-dire fe champ, qui pouwrrait étre essentiel pouwr ordonner et comprendre Les
événements.

Les développements ultérieurs ont détruit Les anciens concepts et
en ont créé.de nouveaux. Le temps absofu et fLe systéme de coordonnées d'inentie
ont été abandonnés par La théondie de La nelfativité. L'amrniénre-fond de tous Les
événements n'était plus Le temps unidimensionnel et £'espace tridimensionnel,
mais £e continuum espace-temps quadiidimensionnel, une autre {invention Libre,
avec de nouvelles propriétés de transgormation. Le systéme de coordonnées d'i-
nertie n'était plus nécessaire. Tout systéme de coordonnées peut tout aussd
bien servin a La description des événements dans La nature.

La théonie des quanta a, a son tour, cnéé des formes nouvelles et
essentielles de notre réalité. La discontinuité a nemplacé fa continuité. Au
Lieu de Lois négissant des individus, apparurent des Lois de probabilité.

La néaklité créée par La physique moderne est, en effet, trnés Loin
de La néalité du début de La science. Mais Le but de toute théonie physique
neste toujours e méme.

A 2'aide des théonies physiques nous cherchons a trouver notre che-
min a thavers fLe fLabyrinthe des faits observés, a ordonner et a comprendre Le
monde de nos impressions sensibles. Nous désinons que Lea faits observés sui-
vent Logiquement notre concept de néalité. Sans fa croyance qu'iL est possible
de Asaisin La néalité avec nos constructions théoriques, sans La croyance en
£'harmonie interne de notre monde, if ne powuait pas y avoir de science. Cette



croyance esl et restera toufours Le motif fondamental de toute création scien-
Tifique. A travers tous nos efforts , dans chaque futte dramatique entre Les
conceptions anciennes et Les conceptions nouvelles, nous reconnaissons £'éten-
nelle aspiration a comprendre, fLa croyance toujours ferme en £'harmonie de notre
monde, continuellement ragfermie par Les obstacles qui A'opposent a notre com-
préhension.

En nésumé :

De nouveau La riche variété des faits dans Le domaine atomique nows
force d'inventer de nouveaux concepits physiques. La matiére a une structure gra-,
nulairne ; elle est composée de paﬂt&culeb élémentaines, Les quanta élémentaires
de La matiére. Ainsi, fa charge éfectrique a une structure granulaire et - ce |
qui est extrémement impontant du point de vue de La théonie des quanta - (L en
est de méme de £'énergdie. Les photons sont Les quanta d'énengie dont fa Lumiére
est compoasée.

La £umiore est-elle une onde ou une pluie de photons ? Un rayon d'é-
Lectrons est-if une pluie de particules éfémentaines ou une onde ? Ces questions
fondamentales sont imposées & La physique par L'expérience. En cherchant & y
donner une réponse nous devons renoncer a décrine Les événements atomiques comme
se passant dans £'espace et Le temps, nous devons nous éfoigner encore davantage
de £'ancienne conception mécanique. La physique quantique §ormule des Lois qui
régissent des foules et non des individus. Ce ne sont pas des propriétés, mais
des probabilités qui sont décrites : elle ne formufe pas des Lois qud dévoilent
L'avenir des systémes, mais des Lois qui négissent fes changements des probabi-
Lites dans Le temps et se rapportant & de grands ensembles d'.individus.

Albert EINSTEIN et Léopold INFELD,
L'évolution des Idées en physique,
Payot, éd.
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CHAPITRE 3

~ ETUDE DE LA STRUCTURE DES METAUX LIQUIDES

PAR LA THEORIE ELECTRONIQUE ET LA THEORIE DES PERTURBATIONS THERMODYNAMIQUES

3.1. INTRODUCTION

Au cours de ces dernigres années, la théorie statistique des liqui-
des s'est développée avec les méthodes de simulation comme la dynamique molécu-
laire et la méthode de Monte-Carlo, ou avec les approximations telles que 1'ap-
proximation de la phase aléatoire (R P A), 1l'approximation des sphéres molles
(W C A) et 1'approximation de la phase aléatoire optimisée (0 R P A). En méme
temps, la description des interactions dans les métaux simples & partir des

pseudopotentiels s'est aussi considérablement améliorée.

La théorie des modeles ou pseudopotentiels, développée dans 1'an-
nexe B, permet de calculer les propriétés du métal telles que le facteur de
structure, la compressibilité isotherme, la résistivité etc... Celles-i sont
trés sensibles aux influences, exercées indépendamment ou simultanément, de la
lacune de charge, de la masse effective, de 1'échange et corrélation et des pa-
rametres du modéle de potentiel. C'est pourquoi une confrontation entre le mo-
dele de potentiel et plusieurs propriétés des métaux liquides s'avére indispen-
sable si 1'on désire connaitre 1'importance de chacune des particularités du
modéle. D'ailleurs l;étude bibliographique récente montre que ce sujet est d'ac-
tualité.

Le facteur de structure des métaux liquides a été étudié par
Kumaravadivel et Evans (1976) au moyen de 1'approximation des sphéres molles et
plus récemment par Oberlé et Beck (1979) et Regnaut et al (1980) avec 1'O R P A.
Oberlé et Beck ont utilisé exclusivement le modéle de potentiel de Asheroft et
de ce fait 1'étude en fonction des paramétres liés & la non localité est absente.
Regnaut a pu pousser 1'étude plus loin, en utilisant des potentiels interioni-

ques proposés par Evans et calculés au moyen de modeéles de potentiel non locaux.
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En ce qui concerne la compressibilité isotherme, on peut citer le
travail de Pynn (1972), repris par Hasegawa et Young (1981) qui présente de ma-
niere critique les deux méthodes de calcul du "bulk modulus" : c'est le coeffi-
cient d'élasticité des métaux solides et 1'inverse de la compressibilité iso-
therme des métaux‘liquides. La premiere méthode, appelée méthode des déforma-
tions homogeénes (H D),implique la dépendance en volume de 1'énergie ; la pres-
sion et la compressibilité sont déduites du calcul de 1'énergie libre de
Helmholtz. Cette technique a été utilisée avec succés par Ashcroft et Langreth
(1967a),par Price (1971) et par Hasegawa et Watabe (1972). La seconde approche,
appelée méthode des grandes ondes (long wave L W), nécessite le calcul du fac-
teur de structure par 1l'intermédiaire du potentiel interionique. L'énergie to-
tale (1.1), devient une constante et ne joue plus aucun réle dans le calcul de
XT' La méthode H D, bien que plus précise en principe, est plus difficile a met-
tre en oeuvre. De plus elle est treés sensible aux paramétres du modéle de poten-
tiel (Evans et al 1978). Mais Jones (1973) a aussi inféré que la compressibilité
calculée par les deux méthodes donne des résultats assez voisins pour les alca-
lins, alors que pouf les métaux polyvalents la différence peut étre significa-

tive.

Shyu et al (1971) ont calculé la résistivité de métaux simples en
utilisant le modele de potentiel de Shaw, sans les masses effectives. C'est
Brown et Jarynski (1974) qui ont renormalisé le modeéle de potentiel par_ la masse
effective. Leurs résultats de résistivité sont en meilleur accord avec 1'expé-
rience lorsque la correction de masse effective est réalisée, surtout pour les
alcalins & l'exception de Li. Mais la résistivité est calculée avec le facteur

de structure d'un fluide de sphéres dures dont le paramétre n = 0,45.

Pour testgr le potentiel effectif interionique, on peut également
calculer la tension superficielle des métaux liquides, comme l'ont fait Mon et
Stroud (1980). La théorie est développée sur la base du formalisme de la fonc-
tionnelle de la densité ionique, mais les calculs ont été réalisés avec le mo-
déle de potentiel local de Ashcroft. Néanmoins un accord satisfaisant est obtenu
pour les 10 éléments étudiés.

Dans ce chapitre, nous avons entrepris de faire le calcul complet du
modele de potentiel non local de Shaw et de 1'appliquer a la détermination du
potentiel effectif interionique, du facteur de structure et de la compressibili-

té isotherme par la méthode L W. La résistivité est fournie comme sous produit



- 39 _

du facteur de forme et du facteur de structure.
3.2. CALCUL DU POTENTIEL EFFECTIF INTERIONIQUE

Si 1'on veut calculer le potentiel effectif avec le modeéle de Shaw,
en incluant les corrélations de masse effective et d'échange et corrélation, il
faut utiliser la relation B.7.10 dans laquelle on a remplacé la valence effec-
tive 7 par Z* (B.8.19) et F,(q) par Fi 07 (@) (B.9.14) :

4 (R) 2 Z“ch” [ 1 - %Jm F:"’{q).ﬁnﬁﬂ ,Jq]

° 9

*
La fonction FNXC’ (q) qui a une expression complexe, apparait généralement sous

(3.2.1)

forme tabulée dans la littérature. Mais la difficulté du calcul n'est pas liée
aux corrections de masse effective ou d'échange et corrélation, d'ailleurs nous
allons tout d'abord étudier la caractéristique énergie-vecteur de transfert dans
1'approximation de Hartree (B.7.8) uniquement. Les termes correctifs seront in-

troduits plus loin.

"l =‘(:?z;zz'-§?)z o Lo ]

+ < 99 [ v(q) + VA("()] + Eu(ﬂ)‘}z(ﬂ) rhlg) (3.2.2)

Si 1'on examine chaque terme de cette expression, on constate que certains d'en-

tre eux se présentent sous forme analytique : ce sont la partie locale du fac-
teur de forme (B.5.6) et la fonction diélectrique de Hartree (B.6.16) :
15 mer [ 4=t
v(q)z - EEC Mok € (q)= 14 AR z[ 1w *1]
v Tk iyt L W

La valence effective (B.7.7) et la partie du potentiel local (B.6.19) liées tou-

tes deux & la lacune de charge (B.6.7) ont des formes plus complexes qu'il fau-

249
2-9

dra expliciter.
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wee f=-§~<k'<k]$§,—,k>ﬂn

et M(q) qui est la fonction de modulation (B.5.10).

I1 reste encore deux autres quantités (B.6.19 et B.7.9) qui dépendent de la par-

tie non locale du facteur de forme :

Q¢ /dt $(K,a)

3lq) = Tral € " (3.2.3)
T g )
h(q) = e /°U~ - —— (3.2.4)
' nqt .2«% [kz-lk-o- l ]

3.2.1. EXPRESSION DE LA PARTIE NON LOCALE

Nous allons expliciter la partie non locale (B.5.7) du modéle de po-
tentiel et faire le changement de variable adéquat qui permettra de mener 3 son

terme le calcul numérique :
A % . .
() oo B Clog | B [h- 2 TRIKS

Pour cela utilisons le développement de 1'onde plane en harmoniques sphériques :

,L‘C’v' 4
kS = _1V_ ¢ = \[4_7 ZE (2041) 4 '}2(\“’)' R (o o) 5.2.6)




- 41 -

~ ~
Désignons par 9 1'angle entre k et k' ///q
et respectivement par & et &' les

~/ ~
angles entre le rayon vecteur r et k

d'une part, et entre ¥ et k' d'autre

part. La partie non locale s'exprime

sous forme d'une somme double sur 1

et 1' : ~
L
/ ~N

" A (A1) (49 (-0 P (o), B ot
PR gl = - ¥ [49 2L, (dheben). (34 (-0 ). L)

K Mnd.dk jig(“,‘)'[Al.‘?]'}'tU“)' \Voda

L A 4 Lo A <1
\f étant 1'angle entre les plans (r, k) et (k, k') , utilisons maintenant le

théoreéme d'addition des fonctions sphériques :

s d'z ot wof B4 piwd, pin b cosf

® (1" "
g,(ws.(’)= Pz,(wu).";(wrﬂ)ﬂz u Pe?(ws«().P,lwsW.w: mY

m.’l(['-o-m),'

v
Apréds avoir substitué cette quantité dans f(k,q) on constate que 1'intégration
sur \ﬁ annule tous les termes & l'exclusion du premier. Si on introduit encore
la relation d'orthogonalisation des polynfémes de Legendre, 1'intégration sur o

conduit 3 :
<X 0 M Az

s
l ?c(ws.t),%,(wu)./u'w,d.a = | ' (3.2.7)
-¥ __g_- s L=d

t WL+

et la partie non locale devient :
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R .
f(tq)-_%'” Z (2te1), P(wse) jl je(k\) [A - _:_]3 (h)

leo
V o ls Ls 0 (3.2.8)

Avant de faire le changement de variable x = r/Rl, utilisons la condition d'op-

timalisation B.2.3 ; nous aboutissons finalement 2 :

F(t,q)hwg %Q' (2e4) B Curd). A (E). R:(E) .

xfax. ela-t).J, (12, 1Ry

9

En vue de calculs ultérieurs, nous avons
intérét a faire un nouveau changement
de variables de k et a en n , z et u.

Pour cela choisissons 5 parallele 3

M

1'axe vertical z et perpendiculaire a

1'axe u. Définissons ensuite les varia-

bles réduites 7 y» 2 et u conformément

aux notations d'Appapillai et Williams

(1973) :

- q . - k& . “: Lu z
7- —— / ) ® an / _k'- (3-2.9)

[‘r ke F

kz et k sont les composantes de k sur l'axe z et sur 1'axe u. En termes de ces

nouvelles variables définissons les variables réduites suivantes :

k T

W +}

=
-

/M’= k’ = V-w +(’a1"))t

l
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s f s kol g - “+3y(heh)
2k Viwss) Lo+ (309)]

(3.2.10)

Au moyen des relations classiques sur les polyndmes de Legendre et les fonctions

de Bessel sphériques :

Blustle 4 5 Blusis wf ; Blabl:(3mis-1)/2

o 'jh(q) = (-%4 'jn-‘l B ﬁ-z""‘)

: M o muu s X
(72 %)= y(. = -
a 10( ) 1‘[a

on peut écrire la partie non locale du facteur de forme de la manigre suivante :

f“"*"”““%ﬁ o (1- ){M(w o) po (K8,

+ 3w, [/‘;:‘(k:w m(kR )] {_IE:‘%?. o 08 Ut R,,x)]

uld (4, )
+%(3m‘0-4),[((k’i@)z_1) pin ('R 3 “:‘;:x ]



(3.2.11)

w (k&) )
o) obeed) -2 22

Pour réaliser ce calcul correctement, il faut déterminer les paramétres.RO, Rl

et R2 4 1'énergie E, conformément aux relations B.4.1 et B.2.3 :
2 -4 s
RL(E)S Zz [Aa( F) ""e;n ))Al] ot "EF-EF"aE

. 3.2.2. EXPRESSION DE LA LACUNE DE CHARGE

C'est la lacune de charge f qui permet de calculer la valence ef-

fective Z et le potentiel local vd(q). Pour aboutir & une expression analytique

de f’ , différencions tout d'abord le modeéle de potentiel écranté par ‘rapport a
1'énergie, sachant que Rl est une fonction de E. Puisqu'il faudra par la suite
intégrer sur la sphére de rayon RM et non sur tout 1'échantillon, on peut con-

server uniquement le modéle de potentiel ionique w obtenu a partir de B.6.17 :

%c" z’ B(R [ w] P
T " o el N (3.2.12)

s

Ve est le potentiel self-consistant qui assure 1'écrantage et qui ne dépend pas

de 1'énergie.

B(R,-) [ L ]“Pz o (3.2.13)

En combinant la propriété de la fonction de Dirac avec la condition d'optimali-
sation (B.2.3), le premier terme du second membre s'annule. Substituons cette

expression dans la relation B.6.7. Aprés avoir transformé la somme discréte sur
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les états k en une intégrale et utilisé le développement de 1'onde plane en

harmoniques sphériques, on trouve :

- 2y j Pk 42 2t an] i ). 2
0 ' :

3" v elO )

Le changement de variables x = k/k ety = r/R1 permet d'écrire :

G ',
f: ;L.'.Zc.o(u-r”,_))_AE_th duJ \Jd;j j (fxvﬂl{ [( Rt

On peut encore simplifier cette expression, en utilisant le résultat :

j‘}d‘l e (ykR) = L [/} (k&) - 4'e_4(-l<“e).jl+4(ue¢)]

(3.2.15)
ce qui donne finalement :
2 (M [T hg | A (2R
f ¥ {)5 L [ Fe In ]
$3 LA_“jdo\oc[kF& + M (l“rk4“) “‘ER ) ]
YE Jo 29 (kp R4°‘ )
RALD Jdo\u[k,_.ﬂz _ A kR, x) _ b (Ml‘ R _mw\t, zaﬂ}
% Jo M U‘FR”‘) ke Ry o

© (3.2.16)

Nous pouvons voir dans cette expression comment se manifeste la dé-
pendance en énergie sur la lacune de charge ; tout d'abord directement sur la
profondeur des puits, mais aussi indirectement sur leur largeur RI(E) par la

condition d'optimalisation qui devient :

-1

1_q) A
Rt(E) = . [A LE\) + Z;»J ( 1)#] (3.2.17)
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- Distribution de Pynn (1972) :

f;’) ] (rf/z ‘ = M) - & e

Les distributions amorties ne sont cependant utilisables que si on connait leur
paramétre d'amortissement, a déterminer selon un critere qu'il faut définir.
Pour que les résultats soient comparables, nous avons imposé que 99 % de la la-
cune de charge soit contenue dans la sphére de rayon RM' Ce critére permet en
effet de comparer, sans grande erreur, toutes les distributions entre elles. Il
confére aux paramétres les valeurs suivantes : a(RM = 6,64, /0 RM = 8,40 et
VTF'RM = 2,388. Si 1'on impose seulement 90 % de la lacune de charge dans la
sphére, les paramétres sont : &K RM = 3,9, /4,4 RM = 5,3 et \/_FRM = 1,775.

3.2.3. EXPRESSIONS DES INTEGRALES A VALEUR PRINCIPALE

Nous devons maintenant calculer les intégrales & valeur principale
g(q) (3.2.3) et h(q) (3.2.4) qui méritent une attention particuliére. Comme
elles sont toutes deux similaires, nous ne donnerons le détail du calcul que
pour la fonction g(q) qui se transforme, aprés avoir explicité 1'intégrale de

volume, en :

_4e dn i " _g_gi)_.kl&&
wq"iu 0L, ) qtrdghke

§la)=

Le vecteur de transfert q est confondu b k'

avec l'axe vertical et & est l'angle

-

v v
entre k et q. De plus x = cos & .

Effectuons le changement de variables

k et x en u et z, en utilisant les

relations 3.2.9 :

ko ’
eV A-at

k. tof &

ky
le

78

‘ k
=
o "
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»
[ {]

l‘b/l‘r = ko /|, = J= Lb/zkz
(kfl)) = (1-2") /K, p

La fonction g(q) se transforme donc en :

t o am Hlugo) oy
3(7):'1;:26&,' i& /] T AP

"

S

que 1l'on peut encore récrire, aprés avoir fait apparaitre les bornes d'intégra-

tion :

1 * ();’))
lﬁ; . qf' & I 9 &y (3.2.18)
4 LK L IREL I VAR

f (4‘/}; 7) du

§0y) = -
4-}‘

anee 3(},7): }

¢

L'expression analogue pour h(q) est :

. N h
C\,k')) - m ' ke . ke J ()l')) d}
R X RTINS

awee b },7) z ‘Af- z [ f( W3 7)]2"u‘

(3.2.19)

Quand h est inférieur & deux , c'est-a-dire lorsque le vecteur de transfert ?f
est dans la sphére de Fermi, ces intégrales présentent un péle et la fagon dont
on va résoudre le probléme dépend de la méthode d'intégration utilisée. On
peut par exemple choisir une méthode d'intégration & pas variable et se rappro-
cher du p6le jusqu'a ce que le résultat converge. Mais si on choisit une méthode
d'intégration & pas constant, la variable peut tomber exactement sur le péle.
Nous devons alors utiliser une technique proposée par Harrison (1966, p 287)
dans laquelle il suffit de remplacer 1'intégrant, lorsque la variable se trou-

ve sur le pble, par la valeur de la dérivée du numérateur calculée au pble :
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{ ) g(z,n b/ ) z ] . La fonction g(z,q ) se présente sous forme d'une intégrale
dont les bornes dépendent de la variable, aussi doit-on utiliser la relation gé-

nérale suivante pour calculer sa dérivée :

()
I Qx) = '/ % ( M)OL) OUA

&)
%(x)
al - l.g_ dn 4 .F[’eb),o‘].i&. ..;[a('x),u].é&
dx a(x) )9& dx dx

Ceci donne, pour les relations g' et h' :

(3.2.20)
1-() 2

'w('”/u')) = 'Zj d"‘gﬁ ) f["'(r’/z)zf',lub}

(3.2.21)

Pour tester cette méthode, nous avons procédé & une comparaison des
résultats d'intégration de 1'expression B.6.16 qui présente un pble de la méme

nature que celui que nous venons d'étudier :

L g ._._|<_e_j”_x_v‘_¢5
v [k keql*] Wy -1 9t

ke [ Y-t Mk
Y ey 2-1

+1]

L'intégrale qui posseéde une solution analytique exacte a été calculée avec un

1S

programme d'intégration & pas variable (méthode de Romberg) ainsi qu'avec trois
méthodes & pas fixe (rectangle, trapéze, Simpson). Mais la fonction étant nulle
aux bornes, les méthodes des rectangles et des trapezes sont équivalentes. Avec
kF = 1et W = 0,5, les résultats sont :
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- résultat exact = 0,4894495

- méthode de Romberg = 0,4894495 précision 10—8

- méthode de Simpson = 0,4894452 précision 8.107°
- méthode des trapézes = 0,4895538 précision 2.10—4

Pour terminer le calcul de la caractéristique énergie-vecteur de
transfert dans 1'approximation de Hartree, il ne reste plus qu'ad fournir 1'ex-
pression analytique de )f /) z qui entre dans g' et h' et que 1'on obtient 2
partir de 3.2.11 :

)“M'V/zlr]): k:r) v R:,)Ao [ A M QII.R,]

N 1% N e LR: 2 (kgD

bRy " TUR&Y T KRS

+ 3 ws 4, Ri. >A4

[ 1 M2kl M‘uaa]
pY-

2
.5 (5&9-1),({2,& [_1_ -6 &‘ifi‘_‘f% -6 ﬂ&.‘%
2 Ye L[k, (k Re) kR2)

+ — -

o : L, m’wﬂ«ﬂi]

(3.2.22)

3.2.4. EXPRESSIONS DES MASSES EFFECTIVES

La premiére correction & apporter a la caractéristique énergie-’
vecteur de transfert est celle de la masse effective mE(k) (B.8.6). Néanmoins,
on peut étre amegé a calculer aussi m. (B.8.6) ainsi que la masse effective de
densité d'état m (k) puisque c'est elle qui doit remplacer la masse de 1'élec-
tron dans 1'expression B.4.7. En évitant de détailler les calculs intermédiaires,
qui se conduisent de la méme maniére que ceux du paragraphe 3.2.1, on obtient

pour les trois masses effectives les formes explicites suivantes :
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me(h)= A -N<‘<\%\L>
L Rylee)
;1 suNT mmm,) k) b
V teo )E o
1Y }_A_g,Rf'[ 1 _mzwz,}
' 13 LR 2ORE
33_‘_\_1_&3' A mn 2UR, _ 2 an? kR,
+ YE [(“KQ“' z(k&)b (l( Rq)q ]
5 Rs.[_"__ _ @b o anthRy
X TR (k) [k Ra)®
c 1 w %R | |
' ((kRzY ) Z(k&)’)' A z]} (3.2.23)
A2 1 e Nk W kD
M k*
R(ED) o
Y2 N 352 (2@-&1)/ J’/ﬁ(l&) A(E;)-&..};A_’_%zz}
k" \) C.o o ™ )E v

1 2 _
- 1-8F N_{j Jx.Rj, Mk Rox , A.(1-_1°_‘, _
kb Ve kR)" L 2m  DE

1 . 2
ek fa ”{::2;_ ml{fé: |- [Ad-4) £ YA ]
° .
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+ sjdm ¢ [s (smbhen wkeﬂ) } mkm]’:
0 (kRz%)t k«z% kki

. [Az‘(4 L) - &Ik;}Az]

im YE (3.2.24)

* .
m (k) _____- (3.2.25)

d ]
%‘ f s 'E"%I<W°“‘>* Eu':')“km ‘1‘\

On reconnait la masse effective mE(k) au numérateur et EK[J = &ZkZ / 2 ™ mE(k).

Explicitons les principaux termes du dénominateur :

- -{ Ly N Z&(2£+1).

v o0

x/RC(EF).LZ'[AQ(E;),_ %:!(7'; )}AE! _ 25’-]}_(}'
- m

£ i b 41 A
R g T

En combinant ces expressions, le dénominateur D s'écrit :
Re(EF)

bt L0 [V [AE) « L) L ).

Vk C.o 0
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4.
v o5 ot ] 12

+5[4;.¢z«43i_ua,,3 (kxR,) (3 kxR, -k_a-; M) o( Ayt . ))AE«)

A 2 af j YA
+sLal a R 2xR2 }z ‘taﬁ) ey 3 (kxRy) - kxﬂi) p- TEL)
c(4- 1 2 2
wee o (4 ex) o /4 2 (mkmz(k) - -W:E—)

Pour simplifier les calculs, nous avons fait 1'approximation des masses effec-

tives constantes, calculées a la valeur k = kF, conformément & la suggestion de
Shaw.

3.2.5. EXPRESSIONS DES TERMES D'ECHANGE ET CORRELATION

La derniere correction a effectuer sur la caractéristique énergie-
vecteur de transfert est celle d'échange et corrélation. Sur la relation B.9.13
on voit que cette correction nécessite seulement la connaissance de la fonction
analytique G(q) ; nous avons choisi pour nos calculs celle de Vashishta-5ingwi
et celle de Ichimaru, qui présentent toutes deux les qualités requises. La fonc-

tion de VashishtaSingwi se présente sous la forme :

( : : : )
( r (u.a.) 1 : 2 3 : 4 : 5 )
( : : : )
(o P e )
E A i 0,70853 * 0,85509 ‘ 0,97805 ‘ 1,08482 ® 1,17987 ;
(-_-----_— --------------- A TTTTTTETT T pTTTETEE T eTETTTTT T T )
E B :0,36940 * 0,33117 * 0,30440 ® 0,28430 ° 0,26850 ;
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L'expression de la fonction diélectrique de Ichimaru est :

1+N
2-"

: 1
G(ﬂ)z Al)q' + 5.')2'4-(14 [A.qq'-t—(ﬁ'fi.A)l)"-C](q-" Ln
| s 4
| (3.2.27)
avec A = 0,029
9.¥,/16 - 3 (1 - g(0)) / 64 - 16 A/15
== 3y /6 + 9 (1 - g(0) / 16 - 16 A/S

/
T/ » K ki’ fj(o)= -;-(-I:%))z y = (ﬁ?)z

o w
I "

z—{ Il(z) est une fonction de Bessel modifiée du premier ordre, dont on trouvera

la forme asymptotique dans Abramowitz et Stegun (1972, p 378).

Y. 4 T, 4 [ 1 ({ 4442 )] . ""t‘zz.s
0% T = == = =% y *F
b 2k, e, LW 1ol e bats b2?
b, = 0,0621814 b, = 2,82224
b, = 9,81379 b, = 0,736411

3.2.6. ORGANISATION DES CALCULS

Les seuls paramétres requis pour calculer le modtle de potentiel, et
plus précisément la caractéristique énergie-vecteur de transfert et le potentiel

interionique sont :

- la valence Z,

- la masse atomique M,

- la masse volumique d & la température du systéme (tirée du tra-
vail de Crawley (1974)),

- la profondeur Al des puits et leur dépendance en énergie }Al/) £
a 1'énergie nulle, pour tout 1 5510 (ces quantités ont été déter-
minées par le procédé indiqué dans le paragraphe 3 de 1'annexe B),

- 1'énergie de cohésion et 1'énergie d'ionisation (tirées de Ese et
Reissland 1973).
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Les calculs sont menés de la fagon suivante :

Calcul de (EF - [&E) pour chaque puits, avec la formule de Ballentine et

Gupta,pour déterminer le décalage de coeur (voir paragraphe 4 de l'annexe B).

Calcul de la profondeur Al des puits et de leur largeur Rl a l'énergie
(EF-l\ £). Les points 1 et 2 sont répétés dans un calcul itératif jusqu'a la

convergence.

% .
Calcul des masses effectives mE(kF), mk(kF)’ m (kF) dans 1'approximation des

masses constantes pour la valeur de k = kF'
-~ *
Calcul de la lacune de charge y et des valences effectives Z et Z .

Pour calculer le potentiel effectif on doit intégrer la caractéristique
énergie-vecteur de transfert normée FN(q) de 0 3 &0 . Mais FN(q) s'amortis-
sant trés vite, la borne supérieure SkF est une limite raisonnable. C'est
pourquoi dans le corps du programme nous évaluons, pour chaque valeur de

w = q/kF comprise entre 0 et 5, avec un pas de 1/10, les quantités fonda-

mentales suivantes :

la fonction diélectrique de Hartree & H(q),

les fonctions G(g) de Vashishta-Singwi et de Ichimaru,

la partie locale du facteur de forme (v(q) + vd(q)),

~
la partie non locale f(k,q),

les fonctions g(q) et h(q),

la fonction de modulation M(q) de la lacune de charge.

Nous sommes alors en mesure de combiner ces différentes grandeurs en fonction

des corrections et des influences que nous désirons étudier. Nous avons cal-
*

culé FN(q) de Hartree, Fy (q) avec la correction de masse effective seule,

*
FNXC(q) avec la correction d'échange et corrélation et FNXC’

(q) avec les
corrections de masse effective et d'échange et corrélation, ceci pour diver-
ses fonctions de modulation. A chaque résultat correspond un potentiel effec-

tif différent, dont la discussion fait 1'objet du paragraphe suivant.
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3.3. RESULTATS ET DISCUSSION DU POTENTIEL EFFECTIF.

Nous avons présenté les résultats tabulés du facteur de forme et de
la caractéristique normalisée énergie-vecteur de transfert pour Al et Sn a la
température de fusion. Les 30 résultaté différents obtenus pour chaque corps
vont nous permettre de voir les influences, seules ou simultanées, de la masse
effective, de deux fonctions diélectriques et de cinq formes de la distribution
correspondant & la lacune de charge. Les 30 potentiels effectifs associés sont

également représentés par des courbes.

Avant d'analyser ces résultats spécifiques, faisons quelques remar-
ques générales sur la fonction u(R) en liaison avec FN(q). Le potentiel effectif,

dont la forme est donnée par la relation 3.2.1, peut encore s'écrire :

4(R) 2 2 JA% z"lqﬁ, ﬂé. [1- FNH)]

BT q‘ (3.3.1)

Si on le considére dans l'espace des q, on voit qu'il peut &tre décomposé en :

L7 i"c,"-
11-

qui est 1'interaction directe correspondant a 1'énergie de Coulomb entre deux

a)

~
ions nus de charge Ze. Ce terme augmente rapidement quand la distance entre les

ions devient si faible que leur coeur risque de se recouvrir.

yr 2
(11.

qui est 1'interaction indirecte entre les ions, 3 laquelle correspond 1'énergie

b) -

F.(q)

induite par les électrons de conduction,
3.3.1. CONSIDERATIONS GENERALES SUR FN(q) ET u(R).

Si FN(q) était égal & 1'unité pour toute valeur de q, 1'interaction
indirecte compenserait 1'interaction directe, de sorte que le potentiel effectif

serait nul. En fait FN(q) est égal & 1'unité seulement quand q est nul, ensuite




= >,nmwo:au, ER0LAR s
jrnanne &N - wxa:a:.

SRR AN T o :nnnnnmmwwuwmuuﬂ;mmwmm|x|u;;
211000° amoaaa.v uv«:::. “AOTTO =

Rt T Y= L R E PA L e ! oS T IR T

2cInone r\oada.» AwTHON0" AaaTine= pcTOnnT JEaTYh - fETEAAY

e Be5 ] W@«nrhtl Idm.%-u.- B

ACITTAS~

LRI RGN e S A IAPI0 S L oG RREe o e s g e e TER t e R

T merrane JeATIN® = Q+TANN® cATIr = «CcTOOn® RCE LA FE TGN - Ngraqa.n
i C mmwwwmummwuwnwmwmmmnﬁ‘wiﬂnﬁﬁmuubqlw

criirhs=
e = R ] ﬂi:l‘..ln.g.duw IR

[RA B AL
E Ny 7 253 2 U
vo:._::. 27 M..ia.
‘nnumam-tmewMﬂ

.L..«u@:‘ T
nr::::. | TeRON

CERTE T ACTERQ
praenn

T LT grpRADea. - CDINOBAS. - = . PERghnre

\03733-

A IanaE FeEants T2

wGARANS Ty s0anne= Ao ; GoGoAN= T }J\.d.niplu.i. B

T T

[Erenns="""""A&vT

) neTepas T dapseni T Taryeans T T

T ¥gPamAs. | pzepnnts YL R & 11 Yt T & =2 L ;

o o ‘N\MWbbw,l‘ 1.0NMUHDJNI FE-TS i A !#!:i%a&JﬁWf-.!ti.
enEnWAY T T ERGenatT [ HEERapi: : _

josj}nne 0...0?:3.

TwTIcrne

B TehmanprT . TeTigins ) »uuﬂ:a
o clnpine T T rRosTn T Y oane T Toeonne
L TiereEAERT mjetzarT | Hemenne B i e
1 : T
AT T ycRman SR T :
acfcans

I nvnnma.

Yepcnre
T :7\:333 lw.:.w T
aeyenn

Tesene

srezhes | T fesach
ﬂ\\qJJl‘ ﬂ)r\ﬁ,:t
Psmenny grifFnnt~

‘U\nud)- T .inuv\..ﬁ.« : o . o

_FIPREA-

7nﬂr03n Crteen® =

I OC:?-

: mmnamm.. -

LA ;_._!..mmrﬁ. o ..;3.52.
L bgenae L RCR2ENC- .:nul.u FEFTRRAE
FRGTR2Y - L &rePnlts T otrYIE2e EhRREN =
. newwdce o oje3dTe-

T dpoglsrT  mvepele. 1 - : o ywerhsyel T UFne(REY »w;nWana.l
wrrrres _oeereT e T A oeCT Y-
mFER19° | #appele-  S1cT reuTATEe T T ) T foupate-
I1CRTS . )T e : T ; - S

__Ei0en e B ‘ . - o, _Toonzee-
miTar> =
... - ﬂﬁml&.ﬂwnl ; \VﬁDﬂﬂan

a..[nC\, J\a)JVul .
anpnaneY: i mgneREES SpEe

Eslites .nan4m.

J,—v)cn.

H.w-.u.mib\u,a ..u b dch g n.i ot ...lm.mt._.. n.x .m.\wmw&lgl HN.-&,WWO?#W?%MIE‘M:# xﬂﬂu. n..wlﬁxﬁﬂﬁ“ﬁi .ﬁﬁ*#ﬁ.&.w«*i#*ﬂ-m .vf”*ﬂ*thﬂﬂﬁif”;llOdﬁ.

£ ELE 7~ T d e T Ve L] I

O:niaw‘% ‘,:xm*rr*m.imﬂh‘-.mfww*rﬂ 3 ‘thﬂt##g .«.%&Wsﬁfﬁ?h,ﬂ,#ﬂ*h#ﬂmdvo satoescnesste

- veddao de tw.mfwt novwmalrées

wma)it
A, de TU

o4 4.

. )
H Aowh mg + Jaws ¢, & cond

/

wee . ML,
e me 4 —_— zi‘*l&&ﬂ ———
2 pam mg + awee edi. et condb,
55 aweL m e —_ Ldtne —

1

A Y alu

Fackens e {bwu. & araddor
M&’W.'um’




REel ;J||J|ﬂdﬂdd| i ld.num.j.:..l
SEGLIE
I AR S KRS
BEm— llhnrrww‘.ha;’.lll!
h4¢7::.l

Jql\..):- DDJ:Jdd M.UJJD!-

GOTRe = BENTNN

s I Biti LRt

S Aﬂdmaana ‘nrlmdﬂus:qrwixxaqnomnirrex

e
m.vwbmb.f...m B T~ e iR T

JCceInN®

P

[RARtR- ANt ﬁ#ﬁ?jalc

o;i::anl

CEREANTES

IIIZ”mUW~JlE.

ﬁrmmq (UM

Uaoﬂ4=9

.-IJWHlumm
CEGRIAT T T e fER Y T
TTEATTEES T FL e PR ST
AT T SRR

u&ﬁnwa.

T T erTwz0” ]

TYaeenas e:ﬂmmmua. o o TUNE TR FITTATS LLEeT RS
T TR IAas | T PrewmTnt T a 4rm,M55 R R o4 2 4
ﬁﬂ\.—?}rﬂ T T.!,)\.J - L
- ey v T ali - T YpBTARSS T

SriRar o eigae GazEnas
| i ned

T Ymectas yierres 7 3aciras ;

-1 1 A anuy...w

s2oscAs

TG ReIEn Y

TEeTAR ta | FEIBAHT | IRiEEIrST

imiy.,.._r;.i. Cacenalie | fAjvaes TTTRARYITI-
T : - I LR ERET By Y=ot et S PR L

TIARBYGE U eel e I H¥RZAYT- - WS = =
e T T T T een et R £7Y-¥2 - ; TYEICE LY T

_ufTRige ccrjel®
CInGYIRS - TREAIT N T ¢|‘ wORY . T TAREIP RS ST 9 (VT T RERCET e o Re9G i e, wﬂmoau\&ﬁ
sernARs T Tafepdel T L T N AR RERRERN ru_o..u

CRESEGRT - TafTEEe | RnEjaAt T TUEFERGERST
o .\.aw‘\ g T ETReE IR S T T onjebAs T T e aMt R

CANGRENTY T T H{RerZl: 3 L e L L e e e s e %m*ni”m”m.ﬂnuﬁ AT

uuﬁ*u PRI R AR
“ BRE]

BEGEZ iilmu*.illlli» = mum‘ = ilblwm%! T LD Ak fiaX ,ﬂgiw ¢

W. vedkuw du ’(Aa.mf;wf nowwn alu'ses

ok
h. d wn

.

/
e
s, unk,
/
g oA &

awic ME -+

{bw 4/( wra e 'ltl.'c}zut‘
Mw’m‘w’ wee

Fackeuns e
A L alu

g.a\.d.z Vs,

d.

Adem -~

A
avie e'J» (/{ .améf,

o+

1' Ao /WlE +
3 avee mg

H o jaws m
1



(10-%.q. )

s L

W(R) de Al & ta Buom (disumi. +§d. de W)
1 gans mg + paws ede. of cond,
2 auNe mp 4+ — Adem —
3 poma mg + avte ech, ok couel
x 10 hoame mg o+ — cdom —

w(R) de AL 6 la fusiow (dis.wni. ¢ §.dl. e V5)
1 Aaws m; + Aaus e, ¢t wonel.
2amcm€+ — Adem —

3 fams mg + avee edh. ef wuel.
b avee M. 4 — dem —




osoooow‘1;;||nmmwoo. -
2650000 1n8t100°%~
590000 ° 0ORNNO® =
GL0000° «0c0N0%=
GRNNO00® . GATONN =
160000 ° S0L0nDY -
w60000° ®E0T00°
260000° AR 100 i
SRO00N00° £1,0200°
cL0000° 269¢00°
290000° 9HRHNO0°
160000° SF1ono*
L%0000° QGggyNo*
ac0000° wntenod®
9RN000° T21070°
CLAGIGIIR Fcng210°
752000° Cneelo®
116000 ° 9re910°
£eannge greatoe
126000° 20 020°
LA2100° RQGIP20°
te/100° 19T H20°
9%2200° SHhRG20°
neleznos nNHc)20°
6EEENO S A)RR20°
T&REONS Q/eK20°
Clabd Ll oFeoro®
HGhh 0N e 12005 0°
Poon0ne 21)620°
Chon00* Ln1R20°
1506000 9¢9G20*
Ne92 00 FEEATO®
10100 ANQTTON®
SINZon*® QQn2n 0°
Rkt 0N ATTAND® =
212120° T/0020°=
2IRE BN AIEEF0® =
nLaLLa £hpIn0°-
Cnlf2Te 1FAEQ0° =
lL6RZRT* 16060°%-
(YL A £ P9CA0% =
IX 1118 o ?er21l -
CRGOE®® noeRl®=-
qI1625° 1)Ro01%-
2FG629° QGREGT -
tn022L° CAOFL T =
6596018 Q9QCR[* =
NQQP7 48 * YL I-UR A
nranch* 2QL202°%=
22CLR6" ©€3102°% =
000000°Y TonRN2°% -

‘0#“"0*“00‘.“0.‘1“‘0"*.‘0‘

» FNd

.ﬁ#‘O““G‘Sﬁﬁ‘ﬂ.”ﬂﬁ‘.‘.3'.'3.30$0°ﬂ‘$3‘0.‘.0‘0

o

nﬂaoso-
Gn 0000 ¢
950000°

wl0000°
© 0q0000°

200000

LOR0000 -

cL0000°

6490000°

GG0no00°
Gh0000°
T»0000°
6~0n00°
6/ 0000°
621000 °
172000°
68GFO000°
cgGqnnone
1TRO0N0"
GFTINO®
£7G5100°
c9ntON®
Pho700°
£26200°
FIFF N0 *
nTLeoo”
2N 6&E N0
cARECONC
nZjc00°
9nGEN0®
ANEZ DO
ARRONN*
29LT00°
p20L0N0"
FTRRIN®
TN26E0°
ngao L0
#6621
wn JROT
LT
Q2LRIE"
6G201»°
c0260s*
-T2 8 O
ARDZTL®
QFHG0R*
L7 1sa8"
94GL06°
an 93 a6 *
nnooonet

?N4

o _srttonc-

_ _ %0s000*

To0100°=
66L000°=

sn1000°
S 0w 000"
»enlooe
882100°
£19200°
169€£00°
SHR"00°
LIRS DA
scgLan®
£01600°
692010°
FL AR N
nonhl0*
9er910°
c1s8T0°
€0F020°
1L2220°
111920
166S20°
6ncl2ne
16R820°
£68620°
164 0€0°
9en0E0°
0% 620°
G11820°
Q9a9G70°
2Feetne
teetto*
San200°*
CaZ2R0N =
8s5020° -
CYXL NGRS
FGROENN® =
1RG990 =
Z2en980°0 -
QIFENT =
fgLe2te -
995291 =-
FrLI91e -
9206081 =
06nl61° =
9;9212°%=-
6G2622°% =
CHANEP =
CHG092% -
12G2%2° -

em

N4

™

amoooo.
T890000° ¢ T !
190000° £50000°
£L0000°% 90000 -
80000 ° €i0600°
160000° - 0gt0n0*
$60000° _280000°
260000° " ..080004°
»80000° €L0000°
- 140000° EELEDO® . 290000°
950000 FORR00° 690000 °
290000° B02900*  L£00060°
%€0000° S%9L00° ~_0£0000°
0%0000° 402600°  GE0ONO*
690000° ce8nto’ 09000n0"°
171000° ©99210° »11000°
1F2000° 92G5410° 902000°
&6€000° 69%910° gHeCo0"
929000°* £0nR10° 965000 °
26000 Qstn20° 808B0NN®
162100° 502220° scllnn®
acilono* 6L0920° 02cino*
972200° 29L6520° 2s61nn*
1F2200° 981/220° H0n200°
RP2€00° NEER?0® 098200°
2%9f 00 ¢ 7R0670° t12ro0*®
TY6E00" JEER20° 8seEnn *
69 6END* £l6820° 02sEno*
19L£00° GGR120° wGECNO ®
6QEENN® GERG20°® c£roc0n "
6GR200* £29220° €LS200°
6cSTo0° 261010° 606100 "
f65000° 165600° slannp®
£10200° RIF200° csLtlon®
ROHLNO® G21600° = 299900 °
£GOB 1IN 96l *10° = SwEstn®
RPELEN® 026420°%= czonrn®
62590 * R2€9F0° - 2L6660°
100n0T® FonEnD’ - %6£960°
en 0SSt * 190€90° - 092001
14R8R12° c2falnN®= caoeny®
An9%62° 0S9n60° = 6990a2"
0q1»ag* TOLITI - c2LL9r"®
92 12an* cc2el 1%~ €82Gon"*
nNH LSRG AESQNT - G6L69G°
RE66R9* 191€91°- c81979°*
#GS8RL® Q0TRL1°= L20821°
1989.9° 268061°- *n 0898 *
©g2266° 109002°- 9268F6"
TR 25AR® 569902° - avEIRE*
nno0nnet 190R02°%~ 000000°1

.““‘.‘.‘.....0....'...“.l.“"‘.‘.“..#.”.“‘....“".'.‘t‘..

HNY

121000 =

TLEEDN O

SEOTNO*

7 0081000

969700°
621.£00°
L684900°
1o02ann*
9€qQ/no*
661400°
LLentoe
9692710°
02G6nT0°
9He010*
So0%atne
€ocoon®
0g222ne
L0Tw2n°®
9RLCc20*
692120°
L19e20°
861820
9gak2N®
agltaz0°
9.0R20°
agnozn®
%067220°
LE®OT N
RGYANN®
£RI200°
ne2an0s -
6RLETO =
619920 =
€S0AFO0° -
0z0fc0® =
0€9RA(0* =
geRcAN® -
166801 =
N0nH21° =
210GnlIt-
94lcol’ -
9086R1* -
L2007~
0g0Nn22° =
q127¢2°~
6967 2°~
L2G?9?*~

(Y]}

_ SE50n0e~

[\]. %
0R*
(17
0no*
0s*
(TN
nf°
({2
ot°
an*

PYY Y2 XYY YN TR LL L L4 L)

vid 'y

‘.‘3.‘.“"‘.0.“..00‘.ﬁ“#..ﬁ‘...‘....“.....3“0‘.'.....'..“.....

s

- wekun Ao Jiwxudkak' noumals

nw, ¥ .4hh.,&tﬂiu ¢if g. 4. e TU.

/

nergis
/@2‘¢A@\ st

Ademe —

(e T
AL VV&E &

2 Aot me 4+ AV eh. & coml.

"ok
H Aans mg + sams &h. o comil.
3 QVee wa e +

1

YT

Fackens e {bum 14 Maotéws&w



0.0 W(R) de $n & Lo fumon
y (elis, umi. + £.d. de TU)
y | 1 pans m, + faws tch, o cond,
2 owee mp + — sdem —
LI 3 pans mg + avee e, df onndl.
24 b avee mg + — Ldem —
Q ——t —t— A ————+ %
12 % 15
1] R(M.ﬂ.)
=21
(107%u,a. #(R) de Sn 4 fa fusion
| (chis. wni. + £.d. de VS)
4 | 1 doms m_ + saws edh. ok wooned,
1 avte mg + — sdm —
31 3 sams mg + omee ek, b condl.,
24
1]
0
R
-]
-3
~U




nsN0NO
260000
290000
clnoone
cRONOO
140000 °
wHNANOD
7ANN00
cRNANON *
GL0n00°*
2Q00.00°
190000
/n0000°
GANON
QR 0NON
RYTNON e
262000
nT+»0no*
FEoano e
126000°
JR2T00*
L FREDR
CH2200°
9R220N "
RZEEN0*
CAR-1a 1
cRIPNN
1QfFsnn
CRPNNAN S
NAAFN0®
CAGF AN
SC 1200
nPRNNO
TNz 00°
nasenne
faTn2ne
ClETH0
Qrefin®
FRE)TTe
TenglT*
P2CH) 92"
1CFIFE"
112C?n"*
crocpge
2149L29°
°hIQ2L"®
non/ TR
aceerRR e
PFETGR®
[ 1-FX-T
noonpne T

QrTron®~
TANT100° =~
f6LNON°% =
FNCONN® =
cNTIO0nN®-
SNn000°
~en1In0°
RALIO0®
219200°
169£00°
HHaH00°
[ERE1 Xtk
Gec/nn®
Fateno®
AQ)0T0°
28G210°
L R
1eFa10*
wtFarne
cneEnzZo’
Re?220°
£QTHZN®
7FRG20°
21c)20*
wIR20°
111620°
naznfon*
CX Kl 1Ad
c)2h70°
wlnul22n°
RiheH20®
ATAJTO®
AGONTOH®
|AS 2NN
QONJNN® -
CRRITN® =
ACTNEN® =
199FhN® =
CT1ARGO® =
AANG) 0 =
CATPAN® -
TeCAN T =
HNAQ7 1% =
R FEX 2 R
AooAGT® -
©29¢F) 1%
TreCcRY -
HGOCAT -
P)AI20P° -
A2 /NP =
1QNRN2 % -

cENNOO0 e
ShhoNo
acnnnp e
980000
©20000°
0RO00NO*
2RnN00°
0e0000°
<1 0000
G9Nnn o0 *
ccnnone
GHOOON
Te0000°
670000 ¢
cr0000°
621000°
1277000°
ACFNN0
FGGonn e
Ttann0 e
crrrnoe
F2QT00
©OATNO®
D200 °
©16200°
wHEE N0
t.arane
nERENG
fa)e0ne
J1aenne
HLIeEnne
TTATON°
&t ennoe
LOYARLUR
149900
1202710
IR?]F0°
627990
chIRNT*
4FR29T "
Q27162
nQ L7 IF*
120600
»9ACNG
ane&ANG *
RCRYITL®
PCAGNA] "
N?4#0RAQ*
&ENAHA®
N& /976 °
anponnet

BI1100*=
0n0100°%=
66,000~
£05000°~
Sn1000°=
S04000°
LGOI
RaLt100°
219200°
069€ENQ°
o690 0°®
FETS00°
L CY X
2ntenn
LETRA N
Teogll0®
Fonoln®
LI
#1CRINS
»oF020°
112220°
Ag1%2n°
T9AG20°
GP6L20"
whRBIN"
9nR620°
ZneEnegone
zn20gne
FQERZN®
9l5L20°
IR AN
150810°
nezotoe
RP5200°
2nnlint -
799RT0 =~
CAGlEN® =
592900° =
849290~
HRAGNQN® =
66L660° =
GR]GT T =
FP2€0nT° =
AEHNG (=
CGLALT =
T16l61°=
ofrallo*-
£QHG27% =
QI9HEP =
CRGN"P° =
176207 =

9¢0000°
800000 *
190000°
£20000°
+»R0000°
160000°
#60000°
260000°
»R0000°
120000°
960000 °
200000
wE 0000
0% 0000°
&£90000°
1e1000e
LE2000*
66€000°
92%000°
26000
162100°
9fllo0°*
Q2720n°*
FL200°
RP2E00°
2%9¢c00*
TT680N0°
6Q6E€00°
19LE00°*
69LENn
«CRZ20N*
6GQT 00
£6c0n0
£10200°
ROwLNN®
FGOB TN
RPELFO®
£c2qon
o001
6N 0SCT *
16BR17°
LLA =T i
(SR Aadei 2
Crard-L A
NnlSEce
ar 66Rg ¢
~CGHp)®
198%)9°
"R 220K
T1#2686"°
nnononet

691100°~
0€0700°-
92ZENNN* =
925000° -
121000°%
16£000°
9t£0tT00°
208100°
noLZno®
FELEOO
FO6600°
]!02900°
cw9inne
102600°
GHANTO®
$99210°
C26610°
699aT10°
[3OE 270 N Ad
QcFrn20°
+~92720°
&L0920°
?%1.G720°
QRTL20°
nEEePene
7R0620°
I1FFR20°
£L6820°
GeRL20°
cERez2ne
£29220°
261970°
1¢GhN00*
[l 2no*
c2.aN0%
LIV Xi LN
NZ2AH7 0" =
RZEQC0° =
(LY .
190FG0° -
C2€R10° -
NSA8AN* .
19471 1°%-
QG2A2 1% =
ALCON T~
FAA § 200 A
Q9713 1%-
7689061
109002°%<
269902 -
190202°~

1cacno®
2%00n0"*
£s00n0°
»950000°
£€L0000°
080000 °
2800nn°*
080000°
£L0000°
290000 "
650000 °
LEOOND®
occonn®
SE0000°
090000 *
11000 °*
9020nn*
gus0on e
99S00nn*
R0R0 0O *
SETInNn®
02stlon®
26100
7092 0n ¢
0onEZnn®
ttecoo®
BGerNn*
02sEnn*
HSEENN®
€10€00°
gLseon®
6001 00°
stannne
sGLtnn e
2949%an*®
GnE9T0®
520650
2L6660 "
LA
09.vel*
c€rO09Nn>*
69gohqp*
g2LLer "
£92769%°
S6l69G*°
6819,9°
12091
99 06QR
QPEHER®
ALY AR
000000°1

IX 28 AL
820100~
#290N00° =
S25000°—
tzronoe-
Leconne
SEotene
nogInn®
969700°
682L500°
L6860Ne
1029n0°*
BRE9LNO®
6616NN°
Ll80T0°
969210°
02G&T0°
94uaT0°
SneuRTN*
F9gn>n*
0]2220°
LNTo20*
9qL520°
6492120°
IRCLEIL
961670°
Q994620°
asrero°
Qrnazne
°g0o2ne
w0RP2Ne
LESQTIN®
RG9ANANS
FRT 200
ne2onne =
68LGT0° =
419Q2N% =
CSNEF NS =
nzoscne =
0€£9RQ 0 =
AHgCcRN* =
TEGenT s =~
OH0b62T*=
2I0GHT* =
94lcoTe=
9NRGRTS =
1926nge=
0GghnP o=
G122¢02°%=
HeERAF P =
LPGPwI =

ne"*
nRe
[T
0Q°
ng*
nn*
(1120
na*
(1) I
nn°®

LA AL LR L AL R LY LSS YR YRR YRR RY SRS Y PRI Y YR VY Y Y Y Y Y Y Y R FR Yy e ey F Y Y Py r e T Y YR Y Y YR YR Y ¥ Y

o NS

F

’N4

on

INd

™

LT

MR

vid

-

A LA ST TR ALY LYY YL R LR Y YR Y Y Y Y Y Y Y Y Y A ALY Y Y YT YV RS RY PR Y LSS L] ]

- veckun 2 XZ«MM wormalusets

W, awe Aioani, b Lod.ode VS,
damt wme + paw edh. et ond.

W& Mg 4

’

&

[

Foeteuns

{?aw\e 4 aradiu

A kol

H
1

aolem —
2 pam m, 4+ Awe h, ot wownd.,

3

— Adem —

AWt wmg «+



- 57 -

il décroit rapidement pour tendre vers zéro aux grandes valeurs de q, ce qui
permet d'ailleurs de réaliser 1'intégration sur g sans difficulté. I1 est clair
que la forme de FN(q), au voisinage de q = 0, est critique dans la détermina-
tion de u(R). Aux faibles valeurs de q, l'interaction indirecte joue un réle es-
sentiel dans 1'élimination de la divergence qui apparaitrait si 1'interaction

de Coulomb était seule.

Lorsque g augmente, FN(q) passe généralement par un minimum qui cor-
respond & peu prés 4 la position a, du premier noeud du facteur de forme. Ensui-
te FN(q) croit légérement pour de nouveau tendre rapidement vers zéro. Nous
avons constaté que les oscillations de u(R), aux distances intermédiaires de
1'ordre du diamétre atomique, peuvent étre attribuées en partie a ce minimum si-
tué en deca de 2 kF’ 51 on fait 1'hypothése du moddle de potentiel local, c'est-

a-dire :

Plkgl = #9990

4(9)- fg_gu_.{(q) P Rig)s (1-6,).£q)

1'expression B.7.8 de la caractéristique énergie-vecteur de transfert_ prend la

forme suivante :
1 2

F4) = Hiz, -5 [ota) 41a1)

On constate ainsi qu'avec un modgle de potentiel local, la fonction FN(q) est

(3.3.2)

toujours positive et le minimum devient nécessairement nul lorsque le facteur

de forme passe par zéro. Lors de la mise au point des calculs avec un modéle

non local, nous avions obtenu un minimum de FN(q) légérement négatif et nous
nous sommes interrogés sur la validité d'un tel résultat, d'autant que pour les
métaux nobles on rencontre dans la littérature (Moriarty 1977, Dagens 1977) des
FN(q) qui peuvent changer de signe. En fait nos premiers résultats étaient faux
et tous les métaux normaux que nous avons étudiés par la suite posseédent une ca-
ractéristique énergie-vecteur de transfert toujours positive. Quoiqu'il en soit,
nous avons €été amenés & cette occasion, a prendre contact avec le Professeur
Harrison dont voici 1'opinion : "Si FN(q) devait changer de signe dans un inter-

valle de q, il y aurait une instabilité qui, de toute facon, est empéchée par
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~2 2 2 ~22 , 2
1'énergie électrostatique ‘ 4w L%e FN(q) / q ‘ <: 4 Z2°e” / q"". 11 n'est ce-

pendant pas exclu gue 1l'on puisse rencontrer des FN(q) légerement négatifs au
voisinage du premier noeud du facteur de forme ; ce caractére inhabituel est une
conséquence du recouvrement des coeurs, liée & une interaction fortement répul-

sive, qui serait incluse dans FN(q).(Moriarty 1977, Dagens 1977).

Les oscillations de u(R) aux distances intermédiaires sont subordon-
nées au minimum de FN(q). Mais il est admis (Harrison 1966) que les oscillations
a longues distances proviennent de la singularité dans la fonction diélectrique
aq=2 kF' Les oscillations de Friedel, sont une conséquence directe de la dis-
continuité des états d'énerqgie 3 la surface de Fermi et sont donc caractéristi-
ques de 1'état métallique. Néanmoins, une remarque importante doit étre faite
ici. Si la source principale de ces oscillations est 1'écrantage des ions par les
électrons de conduction, on ne peut pas cependant garantir qu'il n'y ait pas de
singularité, dans le facteur de forme non local et non écranté <;k + q ‘ w0 ‘ k;>>
qui pourrait aussi produire d'autres oscillations & longues distances. De plus,
en raison de l'excitation thermique des électrons et surtout parce que les états
électroniques ont une durée de vie finie, la surface de Fermi ne présente pas le
caracteére discontinu qu'on lui attribue généralement. En outre les libres par-
cours moyens, déduits des mesures de conductivité, suggérent que la singularité
enq = 2 kF puissc disparaitre, bien que des oscillations subsistent dans l'état_
liquide (Fabert 1972, p 29). Ces oscillations doivent subir une atténuation dont
le facteur d'amortissement, couramment introduit, posséde la forme :
exp (- kBT.R.kF / EF) (Johnston et al 1964, Ferraz et March 1979).

Pour illustrer la sensibilité de u(R) aux variations de FN(q), nous
avons augmenté arbitrairement de 50 % le maximum de FN(q) de Al (A 0,01) en
q=2 kF’ Aux distances inférieures 3 6 u.a. incluant le premier puits, u(R) ne
varie pratiquement pas alors que les oscillations a longues distances sont atté-
nuées et altérées. Au contraire, des écarts mineurs de FN(q) dans la région de

q <:0,5 kF peuvent modifier de fagon importante la courbe de u(R).
3.3.2. INFLUENCE DES DIVERSES CORRECTIONS.

Une analyse plus fine des résultats de calcul doit étre entreprise
si 1'on veut tirer d'autres informations sur les interacticns 4 courte et moyen-
ne portée. En effet dans certains cas, le premier minimum de u(R) qui correspond

sensiblement & la distance des premiers voisins, peut étre complétement escamoté
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D'autre part, si 1l'énergie de structure de bande (B.7.6) peut elle-méme varier
trés peu, il n'en reste pas moins que u(R) est trés sensible aux différentes
corrections et aux parametres utilisés pour construire le modéle. Ceci montre
d'ailleurs que la considération de a(q) comme test de la théorie est préférable

a 1'énergie.

On peut se rendre compte de 1'influence des divers effets sur u(R)
en faisant la différence entre les potentiels effectifs. Mais la convergence
étant meilleure dans l'espace réciproque, il est préférable de faire d'abord la
différence dans 1l'espace des q, et de retourner ensuite dans 1'espace réel. Pour

connaitre 1'effet de 1'échange et corrélation seul, il faut analyser la quantité:

B (R) = 4, (R) = (R) = - 21“-”}” P - F (4] A
z wR ° [ ] q (3.3.3)

L'influence de la masse effective est étudiée avec :

Bu, Rz 4, (R) - 4, (&) = (Y-

»2 ) 'w IR
- ;%j [Z Farla) = Z'FNH("')]'/M d (3.3.4)

et celle des deux corrections simultanées avec :

! | T
B (R)s u,R)-u k) = E =%

A/

-z L“’[ PRl - B, )] 2R g

TR (1 (3.3.5)

Observons tout d'abord les écarts des FN(q) entre eux. Nous avons
représenté sur la figure 3.1, pour la fonction diélectrique de Ichimaru et avec
NL T P
A F N2 N et O F = FNB - FNH’ de 1' alumlnlum On peut vérifier que
a F3 est légérement dlfférent de (A Fl +4 FZ) comme cela a été signalé a la

une distribution uniforme de la lacune de charge, A»F = F
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relation B.9.14. Mais il est évidemment préférable de comparer les quantités

* *2 2 v2 * *2 ~2 ~2 .
Ar, _[z Fup - 2 FNH] / 7% et AFB_[Z Fys - 2 FNH] / 7% puis-
que ce sont elles qui apparaissent dans le calcul du potentiel effectif. On cons-
tate que la correction d'échange et corrélation passe successivement par deux ma-
xima pour les valeurs q = 0,7 kF et q¥ 2 kF' Elle s'annule pour q& 1,7 kF. Ces
résultats sont identiques a ceux de Shyu et al (1971) et ceux de Shaw et Heine

(1972), bien que les formes de la fonction diélectrique soient différentes.

La courbe A FNl de la correction de masse effective, telle qu'elle
a été discutée par Shaw (1969 b), suit & peu prés la méme allure que celle d'é-
change et corrélation, avec toutefois un facteur réducteur de 4. Par contre la
correction A F*Nl de masse effective, telle qu'elle est susceptible d'interve-
nir dans le calcul du potentiel effectif, a sensiblement la méme allure que
4 FNl avec la particularité de ne pas s'annuler pour q = 0, la valeur étant
d'ailleurs & l'origine (%2 - 2*2). On a pu avoir 1l'impression, en considérant
A'FNl et non 4 F*Nl’ que la correction de masse effective devait trés peu mo-
difier u(R). La méme remarque est valable pour les corrections a F3 et 8 F*NB'
Mais la discussion n'est pas aisée et si l'on veut trancher, il faut considérer
les courbes 4 ul(R), A uz(R) et A UB(R)' Signalons d&s a présent 1'intérét
qu'aura l'examen des courbes du facteur de structure, calculées avec ou sans
masse effective, pour savoir quel est 1'impact d'une telle correction sur cette

grandeur observable.

La premit¢re chose qui apparait sur ces courbes, figure 3.2, c'est
leur allure dissemblable en-dessous de 5 u.a., ce qui malgré-tout n'est pas
surprenant car les corrections de masse effective et d'échange et corrélation
diffeérent par leur nature. La premiére est liée au modéle de potentiel, ou plus
précisément 3 la pseudo-fonction d'onde, tandis que la seconde est subordonnée
aux propriétés de volume. Dans ce sens, 1l'effet de la lacune de charge devrait
étre intimement 1ié & celui de la masse effective. Les résultats essentiels que

1'on peut tirer de ces courbes sont les suivants :

a) Comme on pouvait le penser en considérant i) FNl et A FNZ’ 1'influence de
1'échange et corrélation sur u(R) est plus importante que celle de la masse

effective.

b) Ni la correction de masse effective, ni celle d'ébhange et corrélation n'in-
troduisent d'oscillations supplémentaires dans u(R) aux distances intermé-

diaires. Les oscillations sont déja présentes dans 1l'approximation de Hartres,
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bien que masquée par la forte répulsion coulombienne a courte distance.

c) La correction d'échange et corrélation a pour effet de repousser la partie
répulsive vers les faibles valeurs de R, en faisant apparaitre les oscilla-
tions qui existaient déja, mais qui n'étaient pas encore visibles. Ceci con-
tribue a réduire la distance minimale d'approche entre les pseudo-ions, 3 une

valeur voisine du diamétre atomique,

Pour discuter maintenant 1'influence de la distribution de la lacune
de charge sur le potentiel effectif, il faut considérer 1'extension Jusqu'a un
rayon RM et la forme de la distribution spatiale. On ne doit pas oublier que,
pour certaines distributions, il faut imposer que la sphére de rayon R contien-
ne une proportion plus ou moins grande de la lacune de charge totale f . En ce
qui concerne le rayon RM, nous avons pu constater sur un cas particulier (A1,
avec masse eFFective, échange et corrélation de Ichimaru et distribution unifor-
me) que le potentlel effectif n'était pas modifié quand nous utilisons RM = R0
= 2,056 u.a. ou Ry = (R + 3R ) / 4 = 1,872 u.a. Par contre en réduisant Ry de
moitié, 1la partle repu181ve du potentlel se déplace vers les faibles valeurs de

R et le premier minimum s' accentue.

Pour ce qui est du choix de la distribution spatiale de f dans 1la
sphére de rayon RM, nous avons montré qu'il n'était pas tres critique: Les 5
formes étudiées, dont certaines représentent des situations extrémes comme une
discontinuité en RM ou une allure monotone, conduisent & des résultats de u(R)
trés peu différents, si 1'on prend soin de placer 99 % de la lacune de charge
totale & 1'intérieur de la sphére. Mais au contraire, lorsque ce rapport est mo-
difié, u(R) peut varier de maniére importante. Nous avons comparé, pour la dis-
tribution de Shaw (1970), deux résultats dont 1'un est calculé avec 99 % de
dans la sphére de rayon Ry ( o(RM = 6,64) et 1'autre avec 52 % de f (X = )
Dans le premier cas, le premler minimum de u(R) est environ deux fois plus pro—,
fond qu'avec le second. Ceci signifie que plus la lacune de charge est locallsee,
plus la partie répulsive de u(R) est repoussée vers les faibles distances, comme
pour les contributions d'échange et corrélation ou de masse effective. Dans ces
conditions on peut se demander si le choix d'une fonction delta, qui offrirait
le double avantage de placer 100 % de f au centre de la spheére et de faire dis-
paraitre le paramétre RM’ ne serait pas plus judicieux. La fonction de modulation
est alors égale & un. Mais ceci conduit & une incohérence : A F N2 qui doit ten-
dre vers zéro aux grandes valeurs de q ne peut le faire que si M(q) s'amortit

quand q tend vers 1'infini.
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Enfin, parmi les fonctions diélectriques de Vashishta-Singwi ou de
Ichimaru, il est difficile & ce stade de savoir laquelle est la meilleure. Celle
de Ichimaru ne produit pas un premier minimum négatif sur u(R), mais ceci n'est
pas essentiel car la cohésion du métal doit étre attribuée principalement & 1'é-
nergie qui ne dépend que du volume,et pas nécessairement & 1'énergie de struc-
ture de bande. Cette situation est tres différente dans les liquides non métal-
liques comme 1'argon,ol la position du premier puits de potentiel est primordia-

le dans la détermination de 1'énergie de cohésion.

Néanmoins, il ne faut pas négliger 1'influence des paramétres du mo-
dele, c'est-a~dire les valeurs de Al et >Al/ YE. Sur 1'aluminium & la fusion,
nous avons calculé u(R) avec deux jeux de parametres, toutes choses étant égales
par ailleurs (constante diélectrique de Ichimaru et distribution uniforme). Nous
pouvons constater sur la figure 3.3 qu'une petite diFférence dans les parameétres

peut entrainer des modifications importantes du premier puits de u(R).
3.4, CALCUL DU FACTEUR DE STRUCTURE.

Une théorie compléte de 1'état liquide devrait évidemment expliquer
le facteur de structure sur la base des interactions interioniques. Disposant de
u(R), nous allons montrer que la forme générale, ainsi que les singularités de
a(q), comme 1'épaulement sur le premier pic, sont une conséquence directe du ca-
ractére des potentiels effectifs. Rappelons tout d'abord les principéles appro-

ximations qui sont susceptibles de fournir a(q).

La représentation du facteur de structure des liquides métalliques
par le modele des spheres dures (Ashcroft et Leckner 1966) se réveéle insuffisan-
te, dés que l'on considére le profil du premier pic de a(q) ou 1'amortissement
des oscillations aux grandes valeurs de q. De plus, la limite de a(q) aux petits

vecteurs de transfert est également trop importante pour les métaux polyvalents.

Si dans un potentiel effectif interionique on ne retient que 1'effet
des forces répulsives a courte distance, on est dans 1'approximation des sphéres
molles (W C A). Nous avons déja rencontré les expressions du facteur de structu-

re dans cette approximation (A.8.13).

a (‘1) s aus (ﬂ) + By(q) (3.4.1)
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ou B ¢ (q) est la fonction blip définie par :

BO'(‘.\) = ff %s,[uf(-“(’)) - o [-Fuo_)], mr(—v%’ﬁ)o&

(3.4.2)

ou aHS(q) est le facteur de structure du systéme dé sphéres dures de diametre ¢

défini selon la procédure décrite par W C A c'est-a-dire enécrivant B U(q::U) = 0.

L'approximation W C A donne en général un extremum de a(g) a la valeur de q A,Eq}
qui est vraisemblablement dG a un défaut de convergence. Par une extension de la
théorie de la fonction blip, Jacobs et Andersen (J A, 1975) ont obtenu une ex-
pression un peu différente du facteur de structure, qui a le mérite de faire

disparaitre ce maximum.

J ' -1
o (a) = ey lal [ 1= Bela). ayla)] (5.0.5

Pour connaitre 1'influence des effets associés aux forces a longues
distances, on doit utiliser 1'approximation de la phase aléatoire (R P A).
Celle-ci a été étudiée dans le chapitre 2 et 1l'expression du facteur de struc-

ture dans cette approximation est donnée par la relation 2.2.5 :

RPA

-1 :
S ERCHON R *pPala) aylq)] (3.4.9)

ou aHS(q) est le facteur de structure du systéme de spheres dures, et u(q) est
la T F de la partie a longue distance du potentiel effectif qui est traité comme
une perturbation au potentiel de sphéres dures. Dans cette approximation, la
fonction de corrélation de paire g(R) n'est en général pas nulle dans la région
du coeur dur. Pour contourner cet obstacle, Andersen et al (1972) ont proposé

de prolonger u(R) & 1'intérieur du coeur. Dans cette région u(R) est une quaﬁti—
té dépourvue de sens physique mais qui peut, si son expression est bien choisie,
conduire & g(R) = 0 pour R { . Cette correction a la R P A fournit 1'approxi-
mation de la phase aléatoire optimisée (0 R P A), développée a 1'origine par

Andersen et al (1972) avec la méthode des diagrammes.

Nous allons voir maintenant quelles sont les différentes étapes 3

franchir pour calculer le facteur de structure le plus complet.
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3.4.1. LE FACTEUR DE STRUCTURE DES SPHERES DURES.

Tout d'abord on divise le potentiel effectif u(R) en une partie ré-
pulsive 3 courte distance u(D)(R) et une partie 3 longue distance u(l)(R) con-
formément a la relation A.8.8, d étant l'abscisse du premier minimum de u(R).
Ensuite on remplace le potentiel répulsif u( )(R) par un potentiel de spheres
dures ud-(R). Le calcul étant itératif, nous devons choisir une valeur initiale
de @ qui ne nécessite pas une grande précision. Pour cela, une des relations
A.8.5 ou A.8.11, ou méme 1'expression suivante donnée par Ashcroft et Langreth
(1967c) convient :

u(r) - u(d,) Y %“BT

Dans les calculs nous avons utilisé la formule A.8.5.

Avant de calculer le facteur de structure de ce systéme de référence,
nous effectuons la correction de Verlet et Weis (1972), dans le but de réduire
les différences entre la fonction de distribution radiale résultant de 1'appro-
ximation de P Y et celle qui est déterminée par la méthode de Monte-Carlo. En
effet, aux densités métalliques, les fonctions de distributions radiales sont
déphasées et aux grandes distances gPY(R) présente des oscillations qui augmen-
tent le premier pic de a(q). De plus en R = ¥, gPY(U') est inférieur a la vraie
fonction de distribution. Si 1'on note par N1 le paramétre de remplissage asso-
cié a la valeur initiale 0‘1 du diamétre de sphéres dures, on effectue la cor-

rection de Verlet et Weis de la maniére suivante :

1- On remplace v p Par n = n 1 (1 - q l/16). Disposant d'une meilleure valeur
de ce parameétre, on peut calculer le facteur de structure des sphéres dures

Y(q, @ ) avec 1l'approximation de P Y, en utilisant la relation 2.3.3.

2~ On calcule le nouveau facteur de structure avw(q, G'l) de Verlet et Weis par

la relation :

W(%G)= Obw(a\; f) + SQ;' (‘],‘4) * Saz(q,h) ) (5-0.3 (“)«)

(3.4.5)
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avee 50.4 (o],m = 4 %P[ Qf(m M;?‘ + (oS Q,,) +4 ", M::‘ ]~

m z 12 )b [1- d(l)) +2*+,)4,(°‘_3(_"_2+ . fi_‘)) , )‘3"%?_))]-4

X, y 7{ et Jn(Q) sont fournis par la relation 2.3.4. On prendra garde de
calculer toutes ces quantités avec le parametre de remplissage adéquat ”1 ou
W . La fonction de corrélation directe de Verlet et Weis est : f,va(q) =

1 - 1/7a%(q).

3.4.2. LE FACTEUR DE STRUCTURE DANS L'O R P A.

Dans une seconde étape, on traite la partie du potentiel & longue
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distance par 1'0 R P A, en utilisant la relation 2.2.8 sous la forme :

ORPA : 1

w
a (q) = - 4l

1-f [va(q\ + cm(q)] 1-f .avw(q). Cm(q) (3.4.6)

PER

wee ¢ (9 -TF[/S,MPE?R)}

cve«(q)z -TF[/B.u (R). B(R-d) | +/9.u(¢).9(d-R) +5 «u*(K).BW;-R)}

(3.4.7)

8 (x) est la fonction échelon qui est égale & un quand x est positif et nulle
dans le cas contraire. La partie du second terme entre crochets, qui correspond
a 1'intervalle ( C'l, d), est combinée avec le premier terme pour donner la pef-
turbation extérieure aux sphéeres dures de diamétre flf Le reste du deuxiéme
terme, combiné avec le troisiéme, constitue la perturbation internme qui est le
prolongement de la perturbation externe. Notons que si on néglige ce troisiéme
terme on retrouve la R P A. u*(R) est la perturbation & l'intérieur du coeur, i

laquelle W € A donnent une forme polynominale :

pats ko (B )»,(1-%)’“2:01(“5,Pn(2%_4) pRa
(3.4.8)

Pn(x) est le polynéme de Legendre d'ordre n. Comme Regnaut (1981), nous avons
tronqué la série a l'ordre 3 et, conformément aux suggestions de Andersen et al

k, et k. de maniére 3

(1972) nous avons recherché les 5 paramétres kl, k2, k3, 4 5

minimiser 1'énergie libre.

Disposant des 5 paramétres ki, pour calculer le facteur de structure
on a intérét a utiliser la fonction de corrélation directe associée & la pertur-

bation dans le coeur, sous la forme analytique suivante :

fo(q“=-'rF[ﬂu m)],__mz k.. A (6)

Q" Hrt (3.4.9)
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Les Ai(Ql) sont liés aux Ji(Ql) (2.3.3) par la relation matricielle :

> I I» I» I

] [ 1 %]

2 -1 1 JZ

5 | = 1 -2 1 X J3 (3.4.10)
4 -1 4 - 2 Ja

5 1 - 8 19 - 18 6J -J5 ]

Dans 1'0 R P A, la condition d'optimalisation qui doit assurer a la
fonction de distribution radiale d'étre nulle a 1'intérieur du coeur dur par un
choix adéquat du potentiel u*(R), est fournie par.la dérivée fonctionnelle de
1'énergie libre par rapport au potentiel perturbateur (relations 27 et 28 de
Andersen et al 1972).

[ S_G_"’_"é_}:o hew R4,

~ PER w PER
[ Gara] = 2y 43 -l = Lo [ -
(3.4.11)

La variation de la fonction UPER(R) ne peut provenir que de l'indétermination
du potentiel dans le coeur, c'est-a-dire de la variation des paramétres k De

PER(R) se réduit é au-

tant de dérivées normales qu'il y a de paramétres ki susceptibles de varier.

cette maniére, la dérivée fonctionnelle par rapport a u

_fa%g.¢ o) - L [1-1.ag) °mq)]

PR w '
* ) (1) [_ a " (q)
4]d‘1 ST‘I"" [ (q) + A - j’.ch(q)- C"“(q) ]

La condition d'optimalisation se réduit donc 4 la résolution du systeme de 5

(3.4.12)

équations non linéaires de la forme :

jdq )}{ER . [ aoaPA q) _ ﬂ)}
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En utilisant la relation 3.4.9 on aboutit finalement a :

ORP4 VW
]:0

[Ca. ai10) [ 2™ - o"a

(3.4.13)

3.4.3. LE FACTEUR DE STRUCTURE COMPLET.

Lorsque le facteur de structure dans 1'0 R P A est déterminé, on
peut entreprendre la derniére phase du calcul qui consiste a passer du potentiel
de spheres dures a celui de spheres molles par la théorie des perturbations de
W C A. Les expressions finales du facteur de structure sont, selon que 1l'on ap-

plique la relation 3.4.1 ou la relation 3.4.3 :

ORPA

@I(‘H-’ a (4) + 50-(4) (3.4.14)

R4 oRPA -1 4
a (9)z & (q).|1-Belg).a (q)] = -
i [ ] 1~ Y[c w(q) + C.Pea(q)-r Bo.(q)J

(3.4.15)
Br (q) est la fonction blip calculée & une nouvelle valeur 0" du diametre de

spheres dures. Avec cette nouvelle valeur ¢ on peut recommencer le calcul a
partir de 1'étape initiale pour affiner, jusqu'a la précision voulue, le dia-
métre ¢ .

3.5. CALCUL D'AUTRES GRANDEURS PHYSIQUES.

Une autre grandeur observable, que 1l'on peut facilement calculer,
est la compressibilité isotherme qui est reliée a la limite du facteur de struc-
ture aux petits vecteurs de tranSfert par la relation A.5.12. La méthode utili-
sée est celle des grandes ondes (L W),et a(0) est obtenu directement & partir de
la relation 3.4.15, si 1'on est dans 1'0 R P A :

K (o) < 1 .

T - f["cvw(ﬂ + Cm(‘”] (3.5.1)
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Pour calculer a(0) dans 1'approximation des sphéres molles, on néglige la per-

turbation et on utilise la relation :

wca 1

a (0):
1,_ f va(o) (3.5.2)

En observant ces relations on peut voir quels sont les effets du po-
tentiel effectif sur a(0). Considérons tout d'abord 1'approximation des sphéres
molles. Si le potentiel est repoussé vers les faibles distances, c'est-a-dire si
le paramétre de remplissage n diminue, on sait que a(0) augmente car CVW(O),
qui est toujours négatif, diminue en valeur absolue quand n diminue. Le terme
Br(O) étant nul par définition, on ne peut pas espérer faire varier fortement
a(0). Par contre dans 1'0 R P A, grace au terme de cPER(O) qui provient du po-
tentiel optimisé & 1'intérieur du coeur, on peut modifier la valeur de a(0),et
plus généralement d'ailleurs, rechercher 1'origine des anomalies du facteur de
structure (Regnaut 1981). A une forme particuliére du potentiel & longue dis-

PER

tance, correspond une valeur de ¢ (0) qui influence, dans un sens ou dans

URPA(0). Ceci a déja été noté au chapitre pfécédent, dans le commen-

taire du tableau 2.7.

1'autre, a

Le r6le des électrons de conduction, tant dans 1'établissement des
propriétés structurales que des propriétés de transport électrique des métaux
liquides, est loih d'étre bien compris.'C'est pourquoi le calcul de la résisti-
vité, liée étroitement au processus de conduction des électrons libres, est pri-
mordial. Avec le facteur de forme d'une part, obtenu & partir du modele de po-
tentiel optimisé de Shaw et le facteur de structure, fourni soit par 1'0 R P A
soit par W C A, nous avons calculé la résistivité de 1'aluminium et de 1'étain,
dans le cadre de la théorie de Ziman (1961). Cette théorie est bien connue :

rappelons-en brievement les grandes lignes.

Suivant la formule élémentaire de la théorie des électrons libres,

la résistivité est donnée par :

R = “: (3.5.3)
e T

FE

m est la masse de 1l'électron, e sa charge et n = kBF/3 W’z le nombre d'électrons

par unité de volume.'UNF.E est le temps de relaxation d'un électron presque libre
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o .
(nearly free electron, N F E) dans un état k. I1 dépend de la probabilité de
transition, qui peut elle-méme, compte tenu de la "r&gle d'or de Fermi", &tre
fournie en fonction du facteur de forme responsable de la diffusion sur la sur-

face de Fermi.

Si on factorise les éléments de matrice, conformément a B.5.2, la
résolution de 1'équation de transport de Boltzmann permet d'écrire le temps de

relaxation sous la forme :

L. ;;;; L[| kﬂq)l (). (1- s ). i .l
NFE

(3.5.4)

Aprés un changement de variables classique impliquant 1l'angle § entre k_ et

F
(i; + q), nous aboutissons 3 la formule de résistivité de Ziman :

R. M 3¢ L. , [
m ' Lf/ Jw( Fq, aq)( ) (Zki) (3.5.5)

Mais si les électrons ne sont pas compldtement libres, différentes
modifications doivent étre apportées a4 la formule de Ziman. Tout d'abord la
quantlté de mouvement d'un électron au niveau de Fermi étant mieux décrite par
ﬂhk /m y OU m est la masse effective déterminée par la densité d'états au ni-
veau de Fermi (3.2.25), on doit remplacer mz, dans la formule de la résistivité,
par m*z. Cet argument est rigoureux lorsqu'il s'agit d'électrons libres situés
dans un réseau périodique, mais Edwards (1962) suggdre de ne pas 1'appliquer aux
électrons d'un systéme désordonné. Actuellement la question reste toujours posée.
On devrait également considérer la contribution de m* aux interactions électron-
électron. En fait Faber (1972) a montré, en utilisant la théorie des quasi-par-
ticules de Landau, que ces interactions s'annulent et qu'il n'y a pas lieu d'in-

troduire m dans les effets d'échange et corrélation. :

Cependant un autre facteur correctif apparait, lorsque les états
électroniques dans un métal réel sont décrits en termes de pseudofonction d'onde,
non normée & 1'unité. Austin et al (1962) ont montré que, si une onde plane nor-
malisée est utilisée comme pseudofonction d'onde, les éléments de matrice résul-
tants <: k +q l ‘ k;> doivent étre multipliés par un facteur de normalisa-
tion, pour obtenir 1'amplitude correcte de la diffusion de 1'état k dans 1'état

' (E + 3). Avec le modeéle de potentiel optimisé de Shaw, le facteur de normalisa-
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tion est donné par la relation B.8.10 :

2

[ 1 « aa(k,)] = .:1’_(_[:;) (3.5.6)

Tenant compte du fait que les éléments de matrice sont au carré dans 1'expres-
sion de la résistivité, si 1'on applique les deux corrections précédemment dis-

cutées, la formule de Ziman devient :

R= zi:;v"v"(m{k)) “"” i 465 )50{(%)

" (3.5.7)

Dans nos calculs de résistivité, nous avons négligé les effets du "blurring" de
la surface de Fermi, déja signalés au paragraphe 3.3.1 . Une attention particu-
liére devrait, dans 1'avenir, étre portée sur ce sujet (Ferraz et March 1979,
Brown 1981).

Pour tester le potentiel effectif, nous avons envisagé de calculer
la tension superficielle de métaux liquides en utilisant la théorie de Mon et

Stroud (1980). L'expression de la tension superficielle est :

M ,(fv"mz, AT R* R /2
Y- T 7 [ i, fo C(f; )] . (3.5.8)

XT est la compressibilité isotherme, fl et f sont les densités particulaires
ioniques respectivement dans le liquide et dans la phase vapeur, et

f = (fl +fv) / 2. La fonction de corrélation directe c(R, f ) est égale a
celle du fluide de sphéres dures (2.2.7) lorsque R & § et elle est estimée par

—IA u(R) quand RY> 0,

Ces auteurs obtiennent de tres bons résultats avec un potentiel effectif calculé
& partir du modéle de potentiel local de Ashcroft. Néanmoins,on voit que le cal-
cul de l;intégrale présente une difficulté puisque la forme asymptotique en l/R3
du potentiel effectif introduit une divergence de 1'intégrale. On mesure ici 2
quel point le "blurring" de la surface de Fermi peut étre d'un grand secours,

Tk

B F°
R/EF) qui rétablit la convergence. Notons cependant que 1'introduction de ce

puisqu'il atténue les oscillations avec le facteur d'amortissement exp (~k
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facteur d'amortissement n'est pas indispensable au calcul de 1'intégrale dont la
divergence a un caracteére particulier. Pour simplifier 1'explication, supposons
que u(R) soit connu jusqu'a R = a et que sa forme asymptotique & partir de cette
borne soit riqgureusement UFA(R) = (sin ZkFR) / ZkFRB. On peut alors calculer
1'intégrale /‘_ R4 u(R). dR de la maniére suivante :

a FA

(-] ¢ a ¥ Ly y
1=L R* w(R].dR :[rR,-u(K),dR +j R« (R). R

[} ¢ : o0 v _ .ﬂ.; 4
=fwg'“(‘“'“ +L R (R) 4R L R u (6). dk

| | .
© andk R 2
awee Lg,u“((z)ow= 0 pare que LQ, 2“: dR = 2%’ S(Ut,)

Jusqu'a présent nous n'avons pu obtenir une expression suffisamment précise de
la forme asymptotique de u(R) pour effectuer des calculs exacts de la tension
superficielle. La difficulté provient de la recherche des paramétres a placer

dans UFA(R)’ en lissant chaque potentiel effectif dans une région limitée de R.

Notons enfin que la théorie de Mon et Stroud est basée sur le forma-
lisme de la fonctionnelle de la densité (Lang et Kohn 1970). Elle ne fait inter-
venir que la densité ionique en phase liquide et vapeur, mais non la densité
électronique. Comme on ne dispose pas de profil bien défini de densité particu-
laire, tant ionique qu'électronique, cette théorie est simplifiée et ne doit
probablement pas étre utilisée comme test efficace du potentiel effectif u(R).
Par ailleurs, on peut émettre quelques doutes sur 1'existence d'interhctioqs de

paires isotropes dans 1'interface (Badiali, communication personnelle).
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3.6. RESULTATS ET DISCUSSION DES DIVERSES GRANDEURS PHYSIQUES

Le facteur de structure de Al et Sn a été calculé avec 1'appro-
ximation W C A pour connaitre 1'influence des forces répulsives a courte dis-
tance et selon 1'0 R P A pour avoir 1'effet, sur le profil de a(q), des forces
3 longue distance. Les facteurs susceptibles d'intervenir sur le potentiel in-
terionique, sont ceux qui ont été discutés dans le paragraphe 3.3, c'est-a-

dire,le choix :

- dans la détermination des paramétres du modeéle, a partir des niveaux spectros-
copiques,

- de la distribution spatiale de la lacune de charge,

- des termes supérieurs, dans le développement a 1'ordre 2 de 1'énergie, au
moyen des masses effectives,

- de la composante d'échange et corrélation de la densité électronique.

Les grandeurs macroscopiques telles que la compressibilité (ou a(0))
et la résistivité électrique, ont également été calculées car elles permettent

une comparaison fructueuse entre la théorie et 1l'expérience.

Pour 1'étude du facteur de structure, nous discutons essentiellement
1'influence de la masse effective et de la fonction diélectrique. L'effet de la
lacune de charge sur le potentiel effectif est assez faible ; il en est de méme
de son effet sur a(q), aussi ne présentons-nous que les résultats obtenus avec
la distribution uniforme. Le choix des paramétres du modéle est critique, comme

nous le verrons sur la figure 3.10.

Par contre, tous les résultats dont nous disposons pour a(0) et la
résistivité de Al et Sn sont reportés sur les tableaux 3.1 et 3.2. Il n'existe
généralement pas de résultats,correspondant au potentiel effectif calculé sans
masse effective, avec la fonction diélectrique de Ichimaru-Utsumi (I U), car la

courbe u(R) ne posséde pas de premier puits nécessaire & sa décomposition. - ,
L'aluminium
Le facteur de structure de Al 4 la fusion est présenté sur les figu-

res 3.4, 3.5 et 3.6. Sur la premiére on montre les résultats des deux approxima-
tions W C A et O R P A, avec masse effective, fonction diélectrique de I U et
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distribution uniforme (mE + f.d. I U + dis. uni.). La faible différence est sur-
tout visible sur les deux premiers pics de a(q) ; au-deld, ainsi qu'aux faibles
valeurs de q les courbes colncident. La figure 3.5 compare les résultats obtenus
dans 1'0 R P A avec Mes dis. uni. et avec deux fonctions diélectriques différen-
‘tes, celle de Ichimaru-Utsumi (I U) et celle de Vashista-Singwi (V S). L'écart
se situe uniquement dans la région du pic principal ; avec f.d. V S, le premier
pic du facteur de structure expérimental est correctement reproduit. La figure
£ dans 1'0RPA,

avec f.d. V S et dis. uni.; on constate que 1'introduction de me est nécessaire

3.6 représente les facteurs de structure calculés avec ou sans m

si 1'on veut reproduire le pic principal de a(q). De plus, la masse effective,
contrairement & la fonction diélectrique qui n'affectait que le premier pic de
a(q), modifie toute la courbe : la présence de me atténue 1'amplitude des oscil-

lations de a(q) et dilate la courbe dans la direction de q.

Une analyse globale du tableau 3.1 indique que pour Al le parameétre
de remplissage est compris entre 0,53 et 0,46, ce qui donne toujours 1l'allure
générale de a(q), méme si on se limite & 1'approximation des sphéres dures. On
notera également le rdéle mineur de la distribution de la lacune de charge, pour
une extension et une proportion données. Quelle que soit la distribution spa-
tiale, les parametres de remplissage restent pratiquement identiques, lorsque
les potentiels effectifs sont calculés avec la masse effective et les deux fonc-
tions diélectriques de I U et de V S. D'ailleurs les a(0) obtenus dans les mémes
- conditions, avec l'approximation de W C A ne traitant que les forces répulsives
a courte distance, sont aussi sensiblement identiques. Cela signifie que les
fonctions diélectriques de VS et de I U fournissent la méme "mallesse” du poten-
tiel effectif et probablement 1a méme interaction répulsive é courte distance,

ce qui n'apparait pas clairement sur les courbes de u(R).

WCA ORPA
a

(0) est compris entre 0,013 et 0,027 et a (0) entre 0,013 et
0,039. Ces résultats encadrent bien la valeur expérimentale de 0,017 obtenue
par mesure de vitesse du son (Webber et Stephens 1968) ou celle de 0,20, valeur

extrapolée des mesures de diffraction par Waseda (1980).

~La résistivité qui a été calculée avec la relation 3.5.7 est portée
également sur le tableau 3.1. Les valeurs des masses effectives nécessaires &
son calcul sont respectivement m*(kF) = 1,0236 et mE(kF) = 0,9576. Tous les ré-
sultats sont assez proches de la valeur expérimentale (R & 22,5 /u,n,.cm, Keita
et al 1977).
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* f.d. VS ou’ : : : :
Laﬁ:neede : IU et masse: r7 :RWCA(/)n'Cm) :RORPA(/JQ.C[“) : EWCA(U) . aORPA(O)
charg effective ° : i :

: VS 0,530 : 13,30 13,87 0,016 : 0,017
Uniforme xs 0,483 15,76 16,68 0,021 : 0,029
: E :
: IV 0,485 17,98 20,29 0,021 : 0,020
.o+ me ;
: VS : 0,540 12,56 13,14 0,013 : 0,013
. : VS :
Coquille : Y 0,492 15,06 16,00 0,015 : 0,018
: E : :
: W0 0,498 16,62 18, 50 0,026 : 0,018
. + mE . .
: Vs : 0,520 14,15 14,70 0,019 : 0,020
Shaw : V3 0,472 16,50 17,48 0,025 : 0,035
: E :
; W0 0,467 19,81 22,97 0,027 : 0,02
. + mE .
: VS 0,520 14,03 14,60 0,021 : 0,023
Harrison : VU 0,472 16,49 17,46 0,026 : 0,039
S T SRS S S
: W0 0,467 19,78 22,82 0,022 : 0,021
.o+ me :
: VS 0,521 13,87 14,47 0,015 : 0,016
: VS H H
Py : Y 0,472 16,43 17,41 0,021 0,029
E
: 1U 0,471 19, 34 22,19 0,022 0,021
+ mE

Tableau 3.1.( A l)
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Les points essentiels qui se dégagent de cette étude sont les sui-

vants :

_ la masse effective s'impose, tant dans les calculs de a(q) que dans ceux de
a(0) ou de la résistivité,

- il n'y a pas de différence entre les interactions répulsives obtenues avec les
fonctions diélectriques de V S et de I U,

- le facteur de structure est mieux représenté avec la fonction diélectrique de
V'S,

- la fonction diélectrique de I U améliore le comportement de a(q) aux petites

valeurs de q ainsi que la résistivité.
L'étain

Comme précédemment, nous avons choisi de présenter les courbes de
a(q) avec la distribution uniforme. La figure 3.7 montre le facteur de structure
de Sn & la fusion dans 1'approximation W C A, avec ou sans masse effective,et
avec les deux fonctions diélectriques. Si me est utilisée, il n'y a pas de dif-
férence entre les courbes de a(q), donc entre les parties répulsives de u(R),
calculées avec f.d. I U et f.d. VS ; ceci confirme le résultat trouvé avec Al.
Par contre si mc est néqgligé, 1'am?litude des oscillations de a(q) augmente et
1a courbe se contracte. De prime abord, aucune des courbes ne présente un bon

accord avec les résultats expérimentaux.

Pour mettre en évidence 1'influence des forces a longue distance,
nous avons tracé sur la figure 3.8 a(q) calculé dans 1'approximation W C A et
dans 1'0 R P A. Outre le fait que 1'0 R P A améliore sensiblement le premier
pic de a(q) par rapport & 1'expérience, nous pouvons constater que la prise en
compte des forces a longue distance modifie légérement toute la courbe a(q) et

non seulement la région des petits q, comme on le croit trop souvent.

La figure 3.9 montre 1'effet de la masse effective sur le fFacteur
de structure de Sn calculé avec 1'0 R P A. Les résultats sont analogues a ceux
de 1a figure 3.7, mais de plus, on peut constater que 1'introduction de me ac-
centue les anomalies de la courbe, comme 1'épaulement sur le pic principal ou
les valeurs déja trop fortes de a(q) aux petits q. Il apparait clairement que
1'absence de masse effective améliore a(q) par rapport a 1'expérience. Ceci va

a 1'encontre des conclusions,sur le réle de mE,auxquelles nous aboutissons avec
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1'aluminium : c'est pourquoi nous avons représenté sur la fiqure 3.10 les cour-
bes de a(q) calculées avec deux Jjeux de parametres du modele. La premiére série
est obtenue par la méthode décrite dans 1l'annexe B ; on trouve : A0 = 1,939 u.a.,
aAO/a E =-0,489, A = 2,068 u.a., 3 A/ JE = - 0,249, A, = 1,769 u.a.,
DAZ/ QFE = - 0,117. La seconde série'différe de la premiére, uniquement par la
profondeur du puits A2 qui est modifiée en tenant compte de 1'hybridation s-d,
suivant la procédure de Hasegawa et al (1979, 1981) : A2 = 1,58 u.a. et BAZ/QE
= + 0,02. Nous pouvons ainsi voir a quel point le facteur de structure est sen-
sible au choix des paramétres, puisque le second jeu permet de rétablir assez
correctement 1'accord avec 1'expérience. Nous devons donc nous garder d'incrimi-
ner la masse effective quand son introduction détruit 1'accord de a(q) avec 1'ex-
périence. Celui-ci peut résulter d'une combinaison favorable entre les paramé-
tres du modéle, 1'échange et corrélation, la lacune de charge et de ce fait étre
largement fortuit. |

L'examen du tableau 3.2 nous améne’sehsiblement aux mémes conclu-
sions que celles du tableau 3.1, en ce qui concerne le paramétre de remplissage
et la résistivité. Nous devons noter pourtant que la distribution de la lacune

de charge joue un réle plus important pour Sn que pour Al.

La résistivité a ét¢ calculée avec la relation 3.5.7 au moyen des
masses effectives suivantes : m*(kF) = 0,9563 et mE(k} = 0,9305. C'est incon-
testablement la fonction diélectrique de I U qui fournit les résultats les plus
proches de la valeur expérimentale (R A/ QBIﬂJ}cm, Gasser et al 1977). a(0) est
toujours meilleur lorsque 1'0 R P A est associée 2 la fonction diélectrique de
I U. Par contre, avec la fonction diélectrique de V S, quand la masse effective
est intrbduite, a(0) est meilleur avec 1'approximation W C A ; mais les valeurs
de aURPA
pas écrites dans le tableau. Cependant aucun calcul n'est capable de reproduire
la valeur expérimentale de 0,0082 (Webber et Stephens 1968). Méme le jeu de pa-
ramétres modifié pour tenir compte de l'hybridation s-d n'améliore pas é(O)

(0) peuvent atteindre quelques diziémes, c'est pourquoi elles ne sont

quand la masse effective, la fonction diélectrique de V S et une distribution
uniforme sont utilisées.

I1 ressort de cette étude sur 1'influence des divers facteurs et
approximations, que la majeure partie de§ informations qu'ils contiennent sont
concentrés dans la région du potentiel interionique entourant le premier puits.

Les forces répulsives 3 courte portée et les oscillations 2 longue distance ne
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sont que trés peu affectés. Cependant le comportement de a(q), aux faibles va-
leurs de q incluant le pic principal, ne dépend ni des interactions a longue
distance, ni des répulsions & courte portée, mais de la partie du potentiel ef-
fectif situé aux distances'intermédiaires. Seule 1'0 R P A permet de conclure

& ce résultat.



INTERMEDE

L'OBJET DES THEORIES PHYSIQUES

En regardant une théonie physique comme une explication hypothétique
de fa néalité maténielle, on fa place sous La dépendance de fa Métaphysique. Par
La, bien fLoin de fui donner une forme a Laquelle Le pfus grand nombre des es-
prdits pudissent consentir, on en Limite L£'acceptfation @ ceux qud reconnaissent
La philosophie dont elle se néclame. Mais ceux-£d méme ne sauraient étre pleine-
ment satisgaits de cette théordie, car effe ne tine pas tous ses principes de la
doctrine métaphysique dont elle prétend déniver.

Ne pourrait-on assignen & La théordie physique un objet tel qu'elle
devint autonome ? Fondée sur des principes qud ne reléveraient d'aucune doctrine
métaphysique, efle pourrait étre jugée en elle-méme et sans que £es opinions des
divers physiciens a son endroit dépendissent en rien des Ecofes philosophiques
diverses auxquelles {Ls peuvent appartenin.

Ne poutrait-on, pour construine une théondie physique, concevoir une
méthode qui §at suffisante ? Conséquente avec Aa propre définition, La théorie
n'emploieradlt aucun princdipe, ne recowntait a aucun procédé dont efle ne puisse
Légitimement gaire usage.

Cet objet, cette méthode, nous nous proposons de fLes fixer et de Les
étudien. Posons, dés maintenant, une définition de La théorie physique ; cette
définition, La suite de cet éenit £'élucidera et en développera tout Le contenu :
Une théorie physique n'est pas une explication. C'est un systéme de propositions
mathématiques, déduites d'un petit nombre de principes, qui ont pour but de ne-
présenter aussi simplement, aussi complétement et aussi exactement que poAsdible
un ensemble de fLois expérimentales.

Pour précisen déja cette définition, caracténisons Les quatre opéra-
tions successives par fLesquelles se forme une théorie physique :

1° Parmi Les propriétés physiques que nous nous proposons de représenten, nous
choisissons celles que nous regarderons comme des propriétés simples et dont Les
autres seront censées étre des groupements ou des combinaisons. Nous Leur §aisons



correspondre, par des méthodes de mesure appropriées, autant de symboles mathé-
matiques, de nombres, de grandeurs ; ces symbofes mathématiques n'ont, avec fLes
propriltes qu'ils représentent, aucune refation de nature ; ifs ont seufement
avec elfles une nefation de sdigne i chose signifite ; par Les méthodes de mesure,
on peut faire correspondre a chaque état d'une mom&ete physique une valeur du
symbole représentatif et inversement.

2° Nous nelions entre elles fLes diverses sortes de grandeurs ainsi introdudites,
par un petit nombre de propositions qui serviront de principes a nos déductions ;
ces princdpes peuvent étre nommés hypothéses au sens éthymologique du mot, car
s sont vraiment Les fondements sun Lesquels s'édifiera La théonie ; mais <ifs
ne prétendent en aucune fagon &noncei fes nelations véritablfes entre fLes pro-
prLités néelles des corps. Ces hypothéses peuvent donc étre gormulées d'une ma-~
nire arbitraire. La contradiction Logique, s0it entre fLes termes d'une méme hy-
pothése, As0it entre divenses hypothéses d'une méme théonie, est La seufe barrié-
ne absolument infranchissable devant fLaquelle s'arréte cet arbitraire.

3° Les divers principes ou hypothéses d'une théorie sont combinés ensemble swi-
vant fes négles de £'anaklyse mathématique. Les exigences de fa Logique algébri-
que sont fes seules auxquelles fLe théoricien soit temu de satisfaire au cours
de ce dévefoppement. Les grandeurs sur Lesquelles portent ses caleuls ne préten-
dent point &tre des néalités physiques, Les principes qu' L€ invoque dans ses dé-
ductions ne se donnent point pour £'énoncé de refations véritables entre ces
néalités ; i€ imponte donc peu que fes opérations qu'4iL exécute correspondent
ou non a des transformations physiques réelles ou méme concevables. Que ses syl-
Logismes soient concluants et ses caleuls exacts, c'est tout ce qu'on est alors
en droit de réclamen de fui. *

4° Les divenses conséquences que £'on a ainsi tirdes des hypothéses peuvent se
raduire en autant de jugements portant sur fLes propriétés physiques des corps ;
Les méthodes propres a définin et d mesufer ces propriétés physiques sont comme
Le vocabulaire, comme fa cfé qui permet de faire cette traduction ; ces juge-
ments, on fes compare aux Lois expérimentales Que La théondie se propose de re-
présenter ; 5'iLs concordent avec ces Lois, au degré d'approximation que compon-
tent fes procédés de mesure employés, fa théorie a atteint son but, elfe est
déclarée bonne ; Adinon elle est mauvaise, elflfe doit étre mod{fiée ouﬁaejetée.
Ainsi une théorie vraie, ce n'est pas une théonie qui donne, des apparences phy-
~44ques, une explication conforme & fa réalité ; c'est une théonie qui représente



d'une maniére satisfaisante un ensemble de Lois expérnimentales ; une théorie
fausse, ce n'est pas une tentative d'explication fondée sur des suppositions
contraines a La réalité ; c'est un ensemble de propositions qud ne concordent
pas avee Les Lois expérimentales. L'accond avec L£'expérience est, pour une théo-
nie physique, £'unique critérium de vérnité.

La définition que nous venons d'esquisser distingue, en une théondie
physique, quatre opérations gondamentales :

a) fa définition et La mesure des grandeurs physiques ;
b) Le choix des hypothéses ;

c) Le développement mathématique de La théorie ;

d) fa comparaison de La théondie avec £'expérience.

Pierre DUHEM, La théonie physique.
Riviérne, éd.
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CHAPITRE &4

ETUDE EXPERIMENTALE DU POUVOIR THERMOELECTRIQUE

D'ALLIAGES BINAIRES

4.1. PRINCIPE DE LA MESURE DU POUVOIR THERMOELECTRIQUE ABSOLU

Lorsqu'on fait circuler un courant dans deux conducteurs soudés, on
constate une absorption ou un dégagement de chaleur au niveau de la soudure :
c'est 1'effet Peltier.Le coefficient de proportionnalité T qui relie le cou-
rant et la puissance calorifique mise en jeu est appelé coefficient de Peltier.
Mais un gradient thermique, le long d'un corps métallique isolé, induit un champ
électrique dans ce conducteur : c'est 1'effet Thomson. Le coefficient de propor-
tionnalité h entre la différence de potentiel et la différence de température

est appelé coefficient de Thomson.

Si 1'on constitue un couple thermoélectrique avec deux conducteurs
de nature différente, une force électromotrice qui a pour origine la superposi-
tion des effets Peltier et Thomson apparait dans le circuit : c'est l'effet
Seebek. |

AB A A (4.1.1)

. r,

Eup = T (5 Ty () [ (- 4 ) AT

On appelle pouvoir thermoélectrique QAB du couple AB, la dérivée par rapport 2

la température de la fém EAB'
Qg = @,-Q, = 2 |

A8 A B dT (4.1.2)

QA et UB sont les pouvoirs thermoélectriques absoclus (P T A) des corps A et B.
Pour déterminer le P T A du corps A, il faut connaitre celui du corps B et la

fém EAB en fonction de la température. Il est donc primordial de disposer d'un
corps de référence. Pour cela on a recours aux relations de Kelvin qui relient

le P T A aux coefficients de Peltier et de Thomson (Barnard 1972). La détermina-
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tion du P T A d'un corps pur se réduit, gréce a ces relations, 3 une mesure du

coefficient de Thomson et & 1'intégration suivante :

Q(T) -.-j:i'_—(rﬂ dT .(4.1.3)

Disposant de la variation du coefficient de Thomson d'un élément, entre 0 et T
Kelvin, on peUt déduire son P T A en fonction de la température. En général les
mesures du pouvoir thermoélectrique sont plus faciles que celles du coefficient
de Thomson, ce qui justifie les expériences que nous effectuons sur les métaux
liquides. Cependant, a des températures avoisinant 0 K les mesures du coeffi-
cient de Thomson sont trés délicates et le P T A du corps de référence est dé-
terminé de la maniére suivante. Un corps supraconducteur maintenu en-dessous de
sa température de transition ne présente pas d'effet thermoélectrique. Par con-
séquent si on crée un couple thermoélectrique dont un élément est supraconduc-
teur, on peut accéder directement au P T A du second élément par mesure de la
fém en fonction de la température. Pour des raisons pratiques et parce qu'il
posséde un coefficient de Thomson faible, le corps de référence, 3 basse tempé-
rature, est le plomb et c'est le thermocouple Nb35n - Pb qui est utilisé pour
déterminer son P T A. L'alliage NbBSn étant supraconducteur jusqu'a 18 K et le
plomb jusqu'ad 7 K, on peut mesurer le P T A du plomb directement entre 7 K et
18 K. En combinant ce résultat avec celui du coefficient de Thomson du plomb,
mesuré par Roberts (1977, 1981) entre 17 K et 350 K, avec une précision de 3 %,
on dispose d'un métal de référence jusqu'a 350 K, pour le P T A :

T b (T)
Q%(T) = QP‘HS) +Jw __P_IL__._ dT (4.1.4)

Au-delad de 350 K le métal de référence est le platine, pour lequel
Lander (1948) a mesuré le coefficient de Thomson jusqu'a 2000 K, et Laubitz
(1969) a déduit une relation valable entre 300 K et 1200 K avec une précision

supérieure a 2 %.

Q (T) = - 18,63.10'5T.(1 - 0,057.10"° T‘) /u,V,K'“
‘ (4.1.5)

Pour des raisons pratiques, c'est le cuivre qui est le plus fréquem-

ment utilisé comme métal de référence avec la relation linéaire de Cusak (1963):



- 80 -

| Y ;
Q. (T) = (5,45.40 0T + 0,05) £ 005 pvK

Il est évident que les mesures récentes de Roberts remettent en cause les résul-

tats précédents, mais 1'écart maximum ne devrait pas dépasser 0,3/AIVK-1.

Compte tenu de ceci, la relation 4.1.2 nous indique comment procéder
pour déterminer expérimentalement le P T A d'un élément. On peut créer le gra-
dient thermique entre les deux points de prise du potentiel, en gardant un point
a température fixe et en augmentant progressivement 1'autre : c'est la méthode
des "grands A4 1. Nous 1'avons utilisée pour mesurer le pouvoir thermoélectri-
que des couples Cu-NiAl et WRe 5 % - WRe 26 %. Comme nous allons le voir par la
suite, cette grandeur est également nécessaire dans la détermination du P T A

d'un corps.

Pour mesurer le P T A des métaux liquides, la méthode des "petits
A]"'est mieux adaptée. Elle consiste & établir une faible différence de tempé-
rature ( 4 T A 5°C) entre les deux jonctions. De cette maniére la température
dans 1'échantillon reste relativement homogéne. Dans les alliages métalliques
liquides, un gradient de température trop important peut provoquer une diffusion
sélective des atomes de nature différente et modifier localement la composition
du mélange. Le dispositif est représenté sur la figure 4.1. Les conducteurs mé-~
talliques A et B constituent deux thermocouples qui mesurent la température et
le gradient thermique dans 1'échantillon. En outre les circuits A-M-A et B-M-B

donnent simultanément deux fém que nous désignons par VlB(T’ AT) et VZQ(T’A T).

L'exploitation de ces résultats de mesure se fait de la manidre sui-

vante. Ecrivons d'abord la fém thermoélectrique mesurée aux bornes du circuit
A-M-A :

(4.1.7)

T T+ AT Te :
V15 =J1' QAAT +JT Q"dT +]T+ATQAdT * S

Vnx Quy AT + &,



Fig. 4.1 :

Schéma de principe

de la mesure du P T A.

Fig. 4.2 :
Photographie de la cellule en

alumine pour mesurer le P T A,

Fig. 4.3 : Photographie du four de mesure du P T A.
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Pour écrire la seconde ligne nous avons tenu compte du fait que le gradieht
thermique dans 1'échantillon est petit. & 13 est une somme de mini-tensions pa-
rasites dues principalement aux contacts et a 1'hétérogénéité des fils. Aux

bornes du circuit B-M-B, de maniére analogue, on mesure la fém .:

Vyy & Qg BT 4 &

En créant dans 1'échantillon un gradient thermique A T variable, il
est possible de tracer V13 en fonction de VZA' Compte tenu d'un certain nombre
de précautions qui seront discutées plus loin, les fém parasites 6,13 et E’la
peuvent étre éliminées. La fém V13 s'écrit alors approximativement comme une
fonction linéaire de V24’ dont la pente p = Vza/v13 permet de déterminer le
PTA QM du métal liquide :

1
= +
Qﬂ = P_,‘ QE’A QA (4.1.8)
Le principe de cette méthode exige que soit connu au préalable le P T A du métal
de référence A et le pouvoir thermoélectrique (P T) du couple AB, en fonction de
la température. Les mesures proprement dites sont celles de la température et de
la pente p par l'intermédiaire des fém V13 et Vza.

4.2. DESCRIPTION DU DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Pour des alliages a base d'aluminium, le métal est déposé a tempéra-
ture ambiante sous forme granulaire dans une nacelle en alumine (fFigure 4.2). Ce
type de cellule qualifiée "d'isolante et non étanche" est bien adapté a 1'étude
de métaux a tension de vapeur faible. Dans le cas contraire, une cellule étanche
doit étre utilisée, ou bien il est conseillé d'employer des flux destinés a ra-
lentir la vaporisation. Cependant le choix d'un sel fondu est assez difficile et
les essais que nous avons entrepris jusqu'alors sont peu concluants. Pour uﬁ mé-
tal réagissant avec 1l'alumine mais ne possédant pas une tension de vapeur impor-
tante, une nacelle dite "conductrice et non étanche" a été testée sur le lantha-
ne. C'est une nacelle en alumine tapissée par une mince feuille de tantale. La
méthode expérimentale est identique a celle qui a été présentée dans le paragra-

phe précédent, mais des corrections doivent étre apportées a l'expression 4.1.8.
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La nacelle en alumine d'une dizaine de centimétres de long supporte
bien les refroidissements successifs. Pour cette raison les changements de com-
position de 1'alliage et éventuellement le remplacement des thermocouples peu-

vent s'opérer facilement.

Les jonctions des thermocouples, selon leur nature, peuvent Btre
plongées directement ‘dans le bain métallique ou protégées par des coupelles en
graphite ou tungsténe. Ces Jonctions, qui sont confectionnées par soudage auto-
gene, sont distantes de 8 a4 10 cm afin que le gradient thermique dans le métal
soit suffisant. Les coupelles doivent &tre immobilisées dans le bain métallique,
sinon elles ont tendance & flotter & la surface et une erreur importante vient

altérer le résultat.

De par la conception du dispositif expérimental, plusieurs phases
sont en présence dans 1'espace laboratoire - échantillon métallique, oxydes ré-
fractaires, thermocouples protégés par des coupelles, atmosphére gazeuse - et
le choix des matériaux doit faire 1'objet d'une attention particuliére si 1'on

veut éviter des incompatibilités.

La stablllte des matériaux réfractaires est un facteur primordial
dans les expérlences a hautes températures. On leur demande 2 la fois d'étre
non poreux, de posséder une faible vaporisation, de ne pas réagir excessive-
ment avec les métaux qui sont & leur contact et d'étre stables vis-a-vis de
1'atmosphere. La premiére caractéristique a connaitre est évidemment leur éner-
gie libre de formation, bien que la cinétique des réactions Jjoue également un
rdle majeur. Avec les systemes dans lesquels 1'équilibre n'est pas rapidement
atteint, la diffusion plus que la réactivité chimique est le facteur qui domine
le processus. De ce point de vue 1'alumine est un bon réfractaire situé entre
la thorine, qui est excellente, et la silice. En ce qui concerne les alliages
d'aluminium (Al-Sn, Al-Cu, Al-Sb, Al-Mg) des nacelles en graphite peuvent aussi
bien étre utilisées mais puisqu'elles sont conductrices, 1' expression 4.8 d01t

étre modifiée.

L'enceinte laboratoire est un tube en Pythagoras (Cera Labo) de
900 mm de long et 50 mm de diametre. Le Pythagoras est une céramique étanche au
gaz et utilisable jusqu'a 1600°C . I1 posseéde une bonne résistance mécanique
mais nous avons constaté que des chocs thermiques répétés provoquent des micro-

fissures ; il ne doit donc pas é&tre déplacé dans le four. Ce tube est ferms 2
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ses deux extrémités par des tétes en duralumin. L'une est munie d'un disque en
quartz qui permet d'observer la nacelle en cours de manipulation ; les passages
des fils de thermocouple et les amenées de gaz sont réalisés dans la seconde.
Aprés dégazage durant la chauffe, on effectue un lent balayage avec un mélange
d'argon-hydrogéne a 1 ou 5 % de H2. Dans cette atmosphere légérement réductrice,
il est exclu d'utiliser des thermocouples en métaux précieux. Lorsque la tempé-
rature ne dépasse pas 1000°C , nous utilisons des thermocouples Cu-NiAl, le cui-
vre étant le métal de référence. Le fil de NiAl possdde une grande stabilité
structurale et une résistance élevée 3 la corrosion. De plus le pouvoir thermo-
électrique du couple Cu-NiAl, d'environ 30 /uVK—l lui confére une grande sensi-
bilité. La résistance a la corrosion des alliages de nickel pour thermocouple
résulte de la formation d'une couche protectrice d'oxyde. Ces alliages sont donc'
altérés par toute cause de destruction de cette couche. Cependant nous n'avons
jamais observé d'attaque, qui soit due & 1'atmosphére, sur ces fils. Par contre
nous avons constaté que le fil de cuivre était attaqué, vraisemblablement par
des vapeurs d'aluminium. En outre des mesures de P T A de 1'alliage Al-Sb se
sont fréquemment soldées par un échec car les vapeurs‘d'antimoine altérent rapi-
dement les thermocouples Cu-NiA et conduisent 3 leur rupture. Avec sa forte ten-
sion de vapeur, ce métal est également connu pour &tre un redoutable agent de
contamination des thermocouples Pt-PtRh.

Pour effectuer nos mesures du P T A de 1'alliage Al-Cu, nous avons
opté pour des thermocouples WRe 5%-WRe 26 % (Cime Bocuze). Le fil de tungsténe
pur étant difficile & utiliser du fait de sa fragilité mécanique aux tempéra-
tures élevées, nous 1'avons écarté a priori. Le thermocouple & base de WRe est
rarement utilisé industriellement car il ne supporte pas une atmosphere oxydante,
mais pour nos expériences de laboratoire, il jouit des propriétés requises :
bonne stabilité, bonne reproductibilité, bonne sensibilité ( as 20 /JVK_I), et

en outre il peut étre plongé directement dans 1l'alliage Al-Cu liquide.

Le four horizontal (figure 4.3) est constitué par un tube en Silli-
mantin 60 (Cera Labo) de 500 mm de long et 60 mm de diametre, sur lequel est bo-
binée une résistance de kanthal.Le Sillimantin 60, dont la température d'utili-
sation est 1650 °C n'est pas étanche aux gaz, mais il résiste bien aux chocs
thermiques. La température d'utilisation du four est limitée essentiellement par
la maniére dont il est isolé et par le choix de 1'élément chauffant. Une bonne
isolation thermique, a puissance égale, permet d'augmenter la température au mi-

lieu du four, mais le profil thermique devient plus pointu et le temps de ré-
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ponse plus long. Dans la construction d'un four, il y a toujours un compromis 3
faire entre ces impératifs. On peut cependant.améliorer le profil en bobinant
des résistances auxiliaires aux deux extrémités du tube. Notons aussi que 1'on
peut réduire le temps de réponse du four en remplagant les briques isolantes par
des tdles de rayonnement, mais de toute fagon le refroidissement de la carcasse
métallique s'impose lorsque l'on travaille au-dessus de 1200°C . La méthode ex-
périmentale que nous avons choisie, requiert la présence d'un gradient thermique
entre les deux jonctions des thermocouples ; nous n'avons donc pas intérét a
avoir un profil trop plat si nous voulons profiter de celui qui existe. En effet,
lorsque la distribution des températures est stabilisée dans le four, nous in-
versons le gradient thermiqué dans 1'échantillon, en lui faisant franchir la po-

sition du maximum du profil thermique.

L'isolation calorifique du four est réalisée avec une épaisseur de
60 mm de Kerlane 60 et 1l'ensemble est maintenu par un chissis métallique en

acier inoxydable.

La température de fonctionnement du four est surtout limitée par la na-
ture de 1'élément chauffant. Nous utilisons du ruban de Kanthal Alde 5 mm de
large et 0,3 mm d'épaisseur. Il permet d'atteindre 1375°C dans une atmosphere
oxydante, mais on doit éviter les contacts avec la silice. L'émittance énergé-

tique (0,75 me-z a 1300°C) diminue rapidement quand la température augmente,

aussi a-t-on intérét a utiliser une section importante pour accroitre la surface
rayonnante. Le ruban chauffant, d'une longueur de vingt métres environ, pos-
séde une résistance totale de 18 ) . En limitant la puissance & 1,5 kW sous

9 ampéres, nous pouvons atteindre 1200°C , température que nous nous sommes im-
posée, sans usure prématurée. L'alimentation de 1'élément chauffant est effec-
tuée au moyen d'un thyristor dont 1l'angle de phase est commandé par une réqula-
tion a action PID. Le thermocouple de régulation placé & proximité de 1'élément
chauffant est en NiCr-NiAl, et le circuit de puissance est blindé afin de limi-

ter les parasites d'origine radioélectrique.
4.3. LA CHAINE DE MESURE

Le réle de la chaine de mesure est de prélever une information, en
1'occurrence le signal électrique analogique délivré par un thermocouple, et de
la véhiculer jusqu'a l'enregistreur en évitant de la perturber. Les problémes

du choix et du raccordement des divers maillons, conditionnent 1'architecture de
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la chaine et sont responsables le plus souvent de la dégradation de ces perfor-
mances. Les principales caractéristiques de la chaine sont : 1'impédance, la
dynamique, la bande passante, la tension de mode commun et la précision. Les
techniques de mesure de températures par thermocouple, bien que relativement
simples, nécessitent une étude systématique des facteurs qui risquent de dégra-
der les qualités de la chaine. La difficulté ici est accrue par le fait que le
signal est extrémement faible (quelques‘/lV) et que les mesures sont effectudes

a haute température.

Un des facteurs pouvant modifier les qualités de la chaine de mesure
est le diamétre des fils de thermocouple. Une mauvaise adaptation d'impédance
étant a4 l'origine d'une perte de niveau du signal ou d'apparition de bruit, on
doit donner aux fils des sections suffisantes pour que leur résistance soit né-
gligeable devant celle des instruments de mesure. Avec les appareils numériques,

cette condition est moins restrictive.

Le diamétre des fils conditionne aussi la vitesse de réponse de la
chaine. La capacité calorifique de la sonde, donc son diamétre, doit étre aussi
faible que possible pour que sa vitesse de réponse soit maximale. Une étude in-
suffisante de ce point peut étre & l'origine d'une anomalie de 1'enregistrement
de V13 en fonction de VZ&' Longtemps intriqués par cette anomalie que 1'on peut
appeler "effet d'hystérésis" et qui se traduit par une relation non lindaire en-
tre Vl3 et V24’ nous avons pu vérifier qu'elle provient d'une différence entre
les constantes de temps des circuits A-M-A et B-M-B. La constante de temps d'un
thermocouple est proportionnelle & sa capacité calorifique, et inversement pro-
portionnelle & son coefficient d'échange de chaleur. De plus elle est fonction
de la température, ce qui explique que 1'hystérésis peut varier d'une mesure &
l'autre. Si 1'on étudie le transfert de chaleur & partir d'une jonction, la tem-
pérature en tout point des fils évolue en fonction du temps, suivant une loi ex-
ponentielle, caractéristique de tous les systémes du premier ordre. En écrivant
les expressions des tensions V13 et Vza engendrées dans les circuits A-M-A eﬁ
B-M-B, on constate qu'elles sont proportionnelles si les constantes de temps
sont identiques. En définitive, les points de la courbe V13 en fonction de V

24°
a conserver pour déterminer la pente p = VlB/VZA’ sont ceux qui s'alignent sur

une droite.

Nous devons étre également attentifs aux couplages inductifs avec

les signaux alternatifs et aux couplages capacitifs. Lorsque la ligne, qui
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transporte le signal de mesure, est & proximité d'un cable de transport de puis-
sance alternative, ce dernier induit dans la ligne une tension proportionnelle &
la surface de la boucle fermée. De plus, si deux cébles éont Juxtaposés, il ap-

parait entre eux un champ électrique de couplage qui parasite le signal de mesu-
re. Pour neutraliser ce champ, on isole électrostatiquement les cébles de mesu-

res par un blindage relié a la masse. Il est impératif de disposer d'un point de
référence de potentiel fixe auguel sont connectés les blindages, et a partir du-
quel seront définies toutes les différences de potentiels. On peut concevoir un

tel point de référence en réalisant une bonne connexion avec le sol, la terre

constituant un condensateur de capacité infinie donc a potentiel constant.

Un autre point délicat & résoudre est celui de la tension de mode
commun dont 1'origine provient d'une mauvaise isolation électrique des thermo-
couples. En effet les jonctions des thermocouples ne sont jamais parfaitement
isolées de 1'élément chauffant, car la résistance de passage des oxydes réfrac-
taires chute rapidement lorsque la température d'utilisation dépasse une certai-
ne limite. Par exemple la résistance spécifique du tube laboratoire en Pythago-
13 a an £2.cm quand la température augmente de 20 a 1000°C. Si

aucune précaution n'est prise on peut vérifier qu'il existe une tension alterna-

ras passe de 10

tive, d'une centaine de volts, entre un fil du thermocouple et la masse du four,
lorsque celui-ci est porté & 1000°C. Pour pallier cet inconvénient, nous avons
placé un écran en Kanthal relié 4 la masse, entre le tube laboratoire et 1'élé-
ment chauffant. La résistance d'isolement de 1'élément chauffant étant trés su-
périeure 3 la résistance de 1'écran, la tension de mode commun chute considéra-
blement. Mais on ne peut pas 1l'annuler complétement, ce qui nous améne & consi-
dérer un nouveau probléme, celui d'une mauvaise réjection de la tension de mode
commun. En effet, un déséquilibre des deux lignes de la chaine de mesure trans-
forme la tension de mode commun en mini-tension différentielle (la tension de

mode série), qui vient perturber le signal comme indiqué figure 4.4. Cette ten-

sion parasite apparaissant ainsi aux bornes de 1l'amplificateur est de la forme :

vy V ( Ry Ry )
mc! RSP ana
R+R,  RytR,
On constate que pour l'annuler Rl doit étre égal 4 R

2°

La chaine de mesure a été congue en tenant compte des impératifs qui

viennent d'étre évoqués. Les jonctions froides des thermocouples sont maintenues
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a 0°C dans un vase Dewar contenant un mélange de glace et d'eau déminéralisée.
Elles sont ensuite reliées par des conducteurs en cuivre a un commutateur qui
et V

13 24
d'autre part. Il va de soi que deux chaines de mesure fonctionnent en parallele

permet de sélectionner alternativement V12 et V34 d'une part, V

(figure 4.5).Les tensions sont mesurées, 4 la fois avec deux manovoltmétres

"Keitley, Modéle 180" et avec un enregistreur XY "Servogor, Type RE 551",
4.4. ETALONNAGE DES THERMOCOUPLES ET PRECISION

Rappelons briévement le procédé employé pour étalonner les thermo-
couples Cu-NiAl dont le pouvoir thermoélectrique est nécessaire pour appliquer
la relation 4.1.8. On reléve la fém du couple Cu-NiAl en fonction de la tempéra-'
ture mesurée par un thermocouple étalon Pt-PtRh 10. Puis on lisse cette courbe
par une méthode de moindre carré en faisant passer une parabole par cing points
successifs, avec 1'incrémentation d'un point tous les 20°C. La dérivée de cette
courbe donne le pouvoir thermoélectrique du couple Cu-NiAl, qui croit a peu prés
-1t 40 M Vk_l, dans le domaine
des températures exploré. Son erreur est estimée 2 + 0,2 /(JVK-1 tandis que celle
du P T A du cuivre, donnée par Cusak (1963) est + O, lS//lVK l. On dispose d'un

tableau pour QBA en fonction de 1la température

linéairement avec la température, entre ZS/U VK

L'incertitude sur le P T A est donnée & partir de la relation 4.8 :

AQ. .« AQA

BA

P.4

La précision sur la pente est évaluée a 1 %. Un calcul grossier ef-
. fectué avec le pouvoir thermoélectrique du couple Cu-NiAl, QBA = 30 :_0,2'/UVK-%
le P T A du cuivre, QA =5+ 0,15 /AVK_l et une pente p = 5 + 0,05, permet d'es-

timer l'incertitude, sur le P T A du métal étudié, 2 A QM = 0,30/,4 VK—l.

Pour 1'étalonnage des thermocouples WReS5-WRe26, nous avons choisi la
méthode des polyndmes orthogonaux de Fisher (CETAMA 1978) permettant de détermi-
ner une fonction analytique de QBA sous forme d'un polyndme de degré variable.
Pour mettre en oeuvre cette méthode, on doit disposer de n couples de valeurs
(température - pouvoir thermoélectrique) tels que les températures soient en
progression arithmétique. Le dispositif expérimental est identique au précédent,

mais pour des raisons pratiques nous avons étalonné le P T du couple WRe5 - WRe26
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et le P T A du fil de WRe5 sur celui du Cu, jusqu'a sa température de fusion. Le
cuivre est obtenu avec un grand degré de pureté et d'homogénéité, et il présente
un maximum de garantie quant & la reproductivité de son P T A. La température
est donnée par le couple Cu-NiAl. Notons que nous avons préféré exploiter les
couples (T-Q) aux couples (T-fém) car conformément a la méthode de régulation
des différences, il est recommandé de lisser la courbe dérivée plutét que la
courbe elle-méme. D'autre part, nous avons relevé indépendamment Q(Cu-WRe5) et
Q(Cu-WRe26) ce qui a permis de déterminer les P T A du WRe5 et du WRe26. Par
conséquent le P T du couple WRe5-WRe26 a pu étre calculé et comparé 3 la mesure
directe. Les expressions analytiques, sous forme polynominale, des diFFérents

pouvoirs thermoélectriques sont :
Q(WReS) = 10,442 + 33392 % - 1,676 . 2

LE5e2, of -2 L85 8t 4 05’ (o5 uvK)

Q (WReS- WRe26) = 12,054 + 38,506, o — 63,450, &

+ 51,029 %% - 1561, &" 4 0156’ (¢ o)ow/uvK'“)

x = t/1000 et t est exprimé en degrés Celsius.

Ces expressions sont valables jusqu'a 1083°C, bien qu'elles puissent étre extra-
polées jusqu'a 1250°C et probablement au-dela, car un bon accord est obtenu en-
tre Q(WRe5-WRe26) calculé et celui qui est fourni par le fabricant (Bocuze) jus-
qu'a 2000°C. En-dessous de 1100°C, les incertitudes sur le P T du couple WRe5-
WRe26 et sur le P T A de WRe5 sont évaludes respectivement 2 0,05 /LVK-l, et‘
0,2/(IVK-1 et entre 1100°C et 12i0°C nous estimons qu'illes ont doublé. En sup-
posant que QBA =19 + O,OSJM\H( ’ QA = 17 + 0,2 /AVK et p =5+ 0,05 un cal-
cul grossier indique que pour T &£ 1100°C, 1'incertitude sur le P T A du métal
étudié est inférieure a 0,28‘/uVK_l et pour les températures comprises entre

1100°C et 1250°C elle est de 1'ordre de 0,45 /UVK_l.
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4.5. RESULTATS EXPERIMENTAUX DU P T A

Nous sommes maintenant en mesure de donner les résultats expérimen-
taux originaux et de comparer ceux qui ne le sont pas avec les travaux anté-
rieurs. Le P T A des corps purs Al, In, Sn et Sb a été mesuré depuis le liquidus
jusqu'a 1000°C et celui de Cu jusqu'a 1200°C. L'étain a été étudié en premier
lieu, car c'est probablement lui qui pose le moins de difficultés ; les nombreux
résultats de la littérature nous ont également permis de tester le dispositif
expérimental. Les alliages binaires a base d'aluminium, que nous avons étudiés .
partiellement ou complétement, seront également présentés dans ce paragraphe.

Les produits purs a 99,999 % sont fabriqués par Johnson Mattey.
4.5.1. L'ALLIAGE Al-Sn

L'ensemble des résultats du P T A de 1'étain entre 300°C et 1000°C
sont portés sur la figure 4.6. On constate le bon accord avec ceux trouvés dans
la littérature (Marwaha et Cusak 1966, Doutchak et Stets'kiv 1966, Tougas 1970,
Mikhailowskii et Khar'kov 1972, Bath et Kleim 1979). L'expression empirique de

Q(Sn) en fonction de la température, obtenue par régression linéaire est :

Q(8n) = - 1,382 103t - 0422 /sz"

Ici et dans la suite de ce paragraphe, les températures sont en degrés Celsius.

Un nombre important de mesures a été réalisé sur 1l'aliminium liquide
2 as %,

avec des thermocouples Cu-NiAl protégés par des coupelles en graphite. Les cou-

qui a été assez peu étudié. Nous avons travaillé sous atmosphére de Ar-H

pelles en tungsténe que nous avions initialement utilisées pour 1'étain sont dé-
conseillées, car la solubilité non négligeable du W dans Al remonte le P T A de
Al d'environ l/UVK-l, par rapport au résultat obtenu avec des coupelles en gra-
phite, ceci juste au-dessus du point de fusion. Lorsqu'on monte en température,
cet écart se réduit et a 1000°C il disparait. Le P T A de Al, présenté sur la

figure 4.7, est estimé jusqu'a 1000°C par la relation linéaire suivante :

QAY = - (1,700 £ 0034)407.4 - (411 £ 0,18) VK-
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Ce résultat est treés proche de celui de HMarwaha et Cusak (1966)

QALY = - 2,24.40°3 .t - 0,6115 VK

Nous nous sommes intéressés aux compositions de 1'alliage Al-Sn va-
riant de 20 en 20 % atomiques. Tous les alliages ont été étudiés, de leur point
de fusion a 1000°C, et les expressions de leur P T A, obtenues par régression

linéaire, sont :

Q(A120-Sn80) = - 2,159.10‘?t + 0,602

Q(A140-Sn60) = - 2,366,107?t + 0,692

Q(A160-5n40) = - 3,155.10‘%t + 1,616
3

Q(A180-5n20) 2,615,107 7t + 0,426

La figure 4.8 représente deux isothermes du P T A a 700°C et & 1000°C. Nous
constatons que le P T A de 1'alliage est toujours négatif et varie peu avec la
concentration. A 1000°C il croit progressivement avec la concentration d'étain,
Jjusqu'a la composition équiatomique, puis ne varie pratiquement plus sur le res-
te du diagramme de phase. A 700°C, il semble cependant qu'il passe par un léger
maximum, pour la composition équiatomique, qui correspond justement au point
d'inflexion du liquidus. Nous pouvens comparer sur la fiqure 4.8 les résultats
expérimentaux avec le P T A de Al-Sn calculé a 1000°C, au moyen de la théorie de
Ziman. Ce calcul sera discuté dans le chapitre suivant, en relation avec les

propriétés thermodynamiques..
4,5.2. L'ALLIAGE Al-In

Nous avons étudié 1'indium entre 178°C et 613°C, en proteégeant les
thermocouples Cu-NiAl par des coupelles en graphite. Bien que la tension de va-
peur de In soit plus importante que celle de Sn ou de Al & la méme température
(Olette et Ancey-Moret 1967), en ne dépassant pas 613°C elle est toujours reétée
treés faible ( & 10'9 atm.). Les résultats sont portés fiqure 4.9 et fournis

par la relation linéaire suivante :

Qn) = - (1,632 % 0445).10"% t - (1,14 £ 0,20) vk



Fig. 4.8 : Pouvoir thermoélectrique absolu du systeéme
Al-Sn a 700°C et & 1000°C.
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Fig. 4.9 : Pouvoir thermoélectrique absolu de 1'indium.
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Dans le domaine des températures étudiées, 1'accord avec les résultats de
Marwaha et Cusak (1966) est treés bon, bien que, comme pour Al nous obtenons une

pente légerement moins accusée :

Q(n) = -238,10% 1 - 065 Jile

Nous avons également essayé de mesurer le P T A de 1'alliage Al-In,
tout au moins a chaque extrémité du diagramme de phase puisqu'entre 12 et 66 %
atomiques d'indium, il se produit une démixtion qui s'accentue au cours du re-
froidissement. Pour la composition Al130-In70, une violente réaction s'est pro-
duite & 1000°C avec les coupelles en graphite. Les coupelles en W utilisées par
la suite ont été tres rapidement mouillées par cet alliage qui s'est infiltré a '
1'intérieur, polluant les thermocouples et rendant impossible la poursuite de
1'expérience. Les seuls résultats concernant les compositions A190-1nl10, A180-
In20 et A110-In90 indiquent que le P T A augmente légerement par rapport aux

valeurs des corps purs.
4.5.3. L'ALLIAGE Al-Sb

Avec l'antimoine,des difficultés expérimentales sont apparues éga-
lement du fait de sa forte tension de vapeur et parce que celle-ci contamine ra-
p1dement les thermocouples. La pression de vapeur de Sb a 1'état sollde (540°C)
est déja de 10 5atm. et . a 1'état liquide elle est encore controversée, comme le

montrent ces deux résultats ::

-710300/T + 10,571 Rosenblatt et Birchenall (1961),
- 11170/T7 - 3,02 1qT + 18,54 Kubaschewski et al (1967).

1g p(mm Hg)
1g p(mm Hg)

La premigére relation donne une pression de 0,4 atm. & 1000°C tandis que la se-
conde donne 0,3.1072

essais que nous avons tentés,avec les thermocouples Cu-NiAl et des flux de cou-

atm. & la méme température. Quoiqu'il en soit, les quelques

verture sur le bain métallique, n'ont pas été concluants. Des résultats ont été
obtenus avec les thermocouples en WRe5-WRe26, et bien qu'ils aient subi aussi
une attaque aprés quelques heures d'utilisation, nous avons obtenu une expres-

sion du P T A en fonction de la température jusqu'a 1000°C :

Q(S6) = (o02%1.10% 1 - 023) £ 02 /uvw‘
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Nos résultats sont comparés avec ceux d'autres auteurs sur la figure 4.10. Ils
sont en excellent accord avec ceux de Bath et Kleim (1979) qui ont utilisé des
cellules étanches en quartz et des thermocouples en Cu-NiAl, ainsi qu'avec
Enderby et al (1968). Ces premiers résultats sont groupés autour de

Q(Sb) /v‘U‘/4VK_l. D'autres sont légérement supérieurs, ce sont ceux de Newport
et al (1980) et Matsuura et al (1975), dont la variation avec la température est
beaucoup plus grande. Avec les résultats de Blakeway (1969) des différences im-
portantes apparaissent et les écarts se creusent encore davantage avec ceux de
Dutchak et Stets'kiv (1966), et Asanovich et al (1969) qui indiquent un P T A
variant de 4 a 5 /JVK-l entre 700 et 800°C.

Dans le domaine du diagramme de phase de Al-Sb situé entre 20 et
80 % atomiques de Sb, 1'état liquide est atteint pour des températures supérieu-
res a 1000°C et les vapeurs de Sb, quelle que soit la concentration, provoquent
des corrosions sur les fils de WRe, conduisant 3 leur rupture. C'est pour cette
raison que nous avons limité notre exploration du diagramme de phase. Les ré-
sultats sont présentés sur la figure 4.11. Nous voyons que le P T A passe pas un

minimum a 5 % atomiques de Sb.

L'alliage Al-Sb est un systéme AIII BV formant un composé intermé-
tallique AlSb correspondant au maximum du liquidus. A notre connaissance il n'y
a pas eu d'étude directe de la structure sur la phase liquide, au moyen d'expé-
riences de diffraction. Par contre nous disposons pour le composé AlSb de va-
leurs de résistivité, de susceptibilité magnétique, de P T A, de viscosité et
de densité, qui sont dues & Glazov et al (1969) et qui, a notre avis, méritent

d'étre discutées.

La résistivité dans 1'état solide reste sensiblement constante
(6250 /uJIJNn) et chute brutalement 3 100 /Mfl,cm au voisinage de la température
de fusion (1065°C). Ensuite elle décroit trés légérement. Si 1'on considére sa
dépendance en concentration dans 1'état liquide, on constate qu'elle pfésente un
maximum pointu & la composition équiatomique, s'atténuant doucement lorsque la

température augmente.

La susceptibilité magnétique n'est pas affectée par la température

dans 1'état solide, le composé AlSb étant diamagnétique. Mais & la fusion elle

7

passe de -~ 1,3.107" 3 - 1,16.10—7, ce qui semble indiquer un accroissement d'é-

lectrons libres, lesquels sont paramagnétiques.
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Le P T A du composé AlSb mesuré aussi par Glazov, ne présente pas de
discontinuité & la fusion, de sorte que dans 1'état liquide a 1150°C, il est en-
core de - AOIAJVK-l. 51 cette valeur est exacte, nous devons nous garder d'in-
terpoler la courbe sur la. fiqure 4.11 par la ligne en pointillé comme nous 1'a-

vons fait, et nous nous proposons de poursuivre les expériences & ce sujet.

La viscosité cinématique du composé AlSb, mesurée par la méthode dQ
creuset oscillant, est aussi beaucoup plus forte qu'aux autres concentrations.
Elle présente un maximum aigu de 0,25.10_6 mzs—l, a4 1100°C, pour la composition
équiatomique, alors que de part et d'autre (40 et 60 % atomiques) elle est de
0,08.10“6 mzs—l. A plus haute température la différence s'amenuise, pour dispa-

raitre completement & 1300°C.

Ces extréma pointus, dans la dépendance en concentration des iso-
thermes de la résistivité et de la viscosité, indiquent une rétention des liai-
sons chimiques entre les composants lors de la transition de 1'état solide 2
1'état liquide. La modification de la nature des liaisons, qui étaient surtout
covalentes dans 1'état solide et métalliques dans 1'état liquide, est générale-
ment accompagnée d'une modification de 1'ordre & courte distance. La destruction
des liaisons non métalliques & la fusion est confirmée par le signe de 1'enthal-
pie de mélange (Hultgren et al 1973). Des expériences de diffraction sont évi-
demment plus riches d'informations sur la structure, mais celles de masse volu-
mique le sont également. Cette derniere est une grandeur intégrale, sensible 2a
la structure, qui dépend du nombre de coordination et de 1'espace interionique,

et qui de ce fait est directement liée & 1'ordre & courte distance.

La masse volumique du composé AlSb diminue trés légerement
(4,180 g.cm_B) Jusqu'a la température de fusion & laquelle elle fait un brusque
saut a 4,700 g.cm_j, pour ensuite continuer & décroitre lentement. On peut alors
évaluer la viscosité dynamique juste au-dessus de la température de fusion :
§ = ¥.d=0,25.10" x 4700 = 1,175 107> Pa.s = 1,175 cP. Cette valeur n'est
pas excessive compte tenu de celles des corps purs qui sont de 1,13 cP pour Al

et 1,30 cP pour Sb, 50°C au-dessus de leur point de fusion (Wilson 1965).

La forte dépendance en température de ces grandeurs lors de la tran-
sition solide-liquide du composé AlSb, suggere que des électrons sont délocali-
sés au moment de la fusion. Mais on ne peut que spéculer sur le processus exact

de cette délocalisation, car le mécanisme des liaisons n'est pas aussi claire-
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ment défini que dans des modeles précis comme celui des liaisons covale

Aprés cette courte étude bibliographique, nous pensons que
teme Al-Sb mérite une attention particuliére, si 1'on veut comprendre 1
nisme des liaisons et en ce qui nous concerne, nous envisageons de pour

les expériences sur les propriétés de transport électronique.
4.5.4, L'ALLIAGE Al-Cu

| Nous avons mesuré le P T A du cuivre & 1'aide de thermocoug
WRe5-WRe26, plongeant directement dans le métal, puisqu'aucune pollutic
4 craindre. Le P T A du cuivre liquide a été mesuré de 1083°C a 1230°C,
série de onze mesures, reportées figure 4.12, donne la formule empiriqu

vante :

Q(Cu&q) = (-6,5.10"’5 t +25}1+5) * 0,45 /NK”

Pour comparer avec nos résultats, nous disposons d'une seule valeur & 1
obtenue par extrapolation & partir des mesures du P T A du systéme Cu-S
(Matsuura et Suzuki 1975). Afin de vérifier qu'aucune anomalie ne s'éte
duite au cours de 1'étalonnage des fils de WRe, nous avons mesuré aussi
du cuivre solide, avec 1'échantillon refroidi entre 980°C et 500°C. La

linéaire empirique obtenue est :

. -3 .
QCu, ) = 542k 107 4 4 1567 uviet

On constate que les résultats coincident exactement avec ceux de Marwat
Cusak (1966), qui nous ont servi & étalonner le WRe. Ceci crédite la mé
employée. I1 faut noter la forte discontinuité du P T A du cuivre, a ls
sition solide-liquide, qui passe de 7 /M VK_l a 16,5 /&4VK_1, ainsi que

version de la pente.

Le P T A de 1'alliage Al-Cu a été mesuré sur toute la gamme
centration. Pour la moitié du diagramme de phase riche en cuivre, la te
re de liquidus dépasse 1000°C, c'est pourquoi nous avons utilisé des tt
ples WRe5-WRe26 plongés directement dans le métal. Pour 1l'autre moitié
gramme de phase ne dépassant pas 700°C, ce sont les thermocouples Cu-Ni

tégés par des coupelles en graphite qui ont été utilisés . Le recoupeme
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opéré parfaitement & la composition équiatomique. Nous avons représenté sur la
figure 4.13 une isotherme du P T A en fonction de la concentration. A 1100°C il
varie de -3 /MVK_l pour Al pur a + 16,5 /MVK_l pour Cu pur, en passant par un
minimum de - SIAAVK_l a la composition Al75—Cu25.lLes résultats du P T A de
1'alliage en fonction de la température sont estimés par une régression linéaire

qui donne les formules empiriques suivantes (x = t/1000) :

Q(A190-Cul0) = - 2,13 x - 0,76 + 0,20 vkt
Q(A180-Cu20) = - 3,42 x - 0,93 +0,20 K
Q(A170-Cu30) = - 1,57 x - 3,04 +0,30 WKl
Q(Al60-Cu40) = + 0,18 x - 3,53 +0,25 VK1
Q(A150-Cu50) = - 0,19 x- 2,30 + 0,20 VKfl
Q(A150-Cu50) = - 0,00 x - 2,46 40,25 VK2
Q(A140-Cu60) = - 3,27 x + 4,40 +0,30  wt
Q(A130-Cu70) = - 5,92 x + 13,07 +0,35 k!
Q(A125-Cu75) = - 8,99 x + 19,84 + 0,35 k™1
Q(A120-Cu80) = - 9,10 x + 23,98 +0,38 k!
Q(AL10-Cu90) = - 13,35 x + 30,45 +0,40 VK1

4.6. LE POUVOIR THERMOELECTRIQUE DU LANTHANE

Dans le passé, une activité expérimentale importante a eu lieu sur
les alliages amorphes de métaux des terres rares et de métaux de transition (ou
nobles), ou bien sur des alliages de métaux des terres rares lourds et de métaux
normaux. Récemment, une attention a été réservée 3 1'étude des alliages amorphes
de métaux des terres rares légers (lanthanides) et de métaux normaux comme
Ce89-A111 et LaB0-A120 (Felsch et al 1980).

On peut se demander si l'eutectique profond que présente ces allia-
ges est relié a l'exisfence d'interactions chimiques et a la formation des pha-
ses amorphes. Nous avons pensé qu'une étude des propriétés de transport électro-
nique dans les alliages liquides correspondants pouvait &tre intéressante. L'é-
tude est en cours. Actuellement nous avons mesuré le P T A du lanthane en utili-
sant une cellule "non étanche et conductrice", c'est-a-dire un creuset en alumi-
ne tapissée d'une feuille conductrice, en tantale, de dimensions connues. Cette
technique ne s'impose pas, mais souhaitant étudier plus tard des alliages agres-
sifs vis-a-vis des oxydes réfractaires, nous avons voulu mettre au point une

technique de cellule conductrice, en tantale, en acier inoxydable ou en graphite.
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La cellule remplie de métal liquide et soumise & un gradient de tem-
pérature se comporte comme deux générateurs montés en paralléle dont la fém aux

bornes est :
E = (R.E, + RM.ET)/( R.+R,) (8.6.1)

ol RM et RT sont respectivement les résistances du métal liquide et du tantale.
Une cellule conductrice, de conception différente (tube conducteur vertical) a

déja été réalisée par loannides et al (1974).

Compte tenu de la relation 4.6.1, dans laquelle on a remplacé EM

T par les fém thermoélectriques (relation a 1.2), l'expression de la différence

de potentiel V13 aux bornes du circuit A - ( ) - A est :

+ T40T
/ Q.dT me [rz,f Aa,olT +R_,‘L Qno‘T] JMTQ aT -

En effectuant un calcul analogue & celui qui nous a permis d'écrire la relation

{3

4.1.8, nous aboutissons a 1l'expression du P T A du métal liquide :

R.+R
q = fr M.( 1_Q, +Q) Q
] R, ?_1 Rr T (4.6.3)

Nous voyons qu'en plus de QA’ QBA et p, nous devons disposer du PTA

du tantale, de sa résistance RT ainsi que de la résistance RM du métal liquide.
Si le P T A et la résistance du tantale peuvent étre déterminés dans des manipu-
lations préalables, il n'est pas question de mesurer celle du métal liquide. Par
contre il est possible de mesurer la résistance équivalehte de RT et RM en pa-
rallele, par une méthode volt-ampéremétrique. On utilise les couples WRe5-WRe26
pour amener le courant I et prélever la différence de potentiel V. Cette fém V
aux bornes du circuit, composé par deux générateurs parcourus par le courant I,

a pour expression :
V= ReEw + RyEr +R,R;1 (4.6.4)
Ry +Ry)

Mais si le gradient thermique est faible, et il a tout lieu de 1l'étre pour cette

mesure, la céntribution des fém thermoélectriques est négligeable. Les expres-

sions de V et de RM sont :
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Fig. 4.14 : Pouvoir thermoélectrique absolu du tantale solide et variation de sa résistance

en fonction de la température.
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vz RRe 1 o R = Reg Rr e Req= L
Ry + Re |  Re- Ry o

Le P T A du métal liquide s'écrit finalement :

Q= 2 19 ),R -R . )
" K.,.-Rﬁl(?-'\ 5A+QA T MQT (4.6.5)

L'incertitude, tirée de 1'expression précédente, est :

Q Req, DRy + Ry AR
A, Q- Q_{.( 4. 0%r + Ry ORe
-1 A H Ry~ R’ )

Ry ( ‘ QGA A A R )
4 a— |, Q + A(? + .fﬂ-.A‘?
Rf- R“‘ (?_ ")1 P" A 84 A RT T

dQ, -

M

(4.6.6)

.AP +

Des expériences préliminaires nous ont permis de mesurer le P T A
du tantale de 400°C a 1100°C, avec une incertitude de O,ZS‘/JVK_I, ainsi que la
résistance RT de la feuille dont les dimensions sont 150 x 27 x 0,05 mm3. Ces
deux grandeurs sont reportées sur la figure 4.14. La précision sur la résistance
est de 1 %, de sorte que 1'on peut estimer le P T A du lanthane aveé la relation
4.6.6. A 1000°C par exemple, QBa = 19 + 0,05 /UVK_l, Q, = 12 + 0,2 /u\/k“l,
p=>5#0,02, Ry =0,05+5.10 (2 , Reg = 0,0015 + 15.107°.% et
QT = 10 + 0,25 /(A\IK_l donc AQM = 0,25 /JVK'I. Nous avons également donné une
expression analytique du P T A du tantale valable dans 1'état solide jusqu'a

1100°C, en effectuant un lissage polynomial :
Q(Ta) = -23,90 + 111,06.% - AWN,49a’ +196,39,&° - 51,95«

~avec x = t/1000.

Le P T A du lanthane liquide en fonction de la température, est tra-
cé sur la figure 4.15 et les résultats sont en trés bon accord avec ceux de Howe

et Enderby (1973). L'expression empirique déduite de nos mesures, par régression
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linéaire, est :

Q(la) = - M,77.102 £ 4 355 /u,VK"

La résistivifé du lanthane. a été mesurée par Guntherodt et al
(1974) (1ao/un,cm a 970°C). Elle est du méme ordre de grandeur que celle des
métaux de transition, c'est pourquoi ces auteurs ont suggéré que son calcul et
celui de son P T A pouvaient étre faits sur la base du formalisme de la matrice
t. Sans entrer dans les détails des calculs, rappelons que, conformément aux ré-
sultats de Evans et al (l97l),bpour calculer la résistivité on remplace dans la
formule de Ziman (relation 1.22) le modele de potentiel écranté par la matrice

t. L'expression générale de cette derniére est :

g o oy
f(EW c’) = -mz(aZmEF)‘/z' .\'\.j. ZC (2041). s R MF( l)e) Fz (ws 6)

Sa construction n'est pas immédiate, puisqu'il faut calculer 1'énergie de Fermi
par rapport & une origine différente du fond de bande de conduction, ainsi que

les déphasages De (Mukhopadhyay et al 1973).

Waseda et al (1978) ont effectué les calculs de résistivité et du
P T A pour une série de métaux des terres rares. On peut observer que, contrai-
rement aux métaux de transition, les déphasages V 2 provenant des états 5d ne
dominent pas au niveau de Fermi. Pour les métaux de transition, les grandes va-
leurs de résistivité résulteﬁt des fortes valeurs de 9 2 D'ailleurs on utilise
habituellement une expression approximative de la résistivité, dans laquelle ne

figure que le terme 9 2 (Evans et al 1971).

La valeur,du P T A du lanthane calculé par Waseda et al (}978),
posséde le signe correct mais elle est environ trois fois trop faible, malgré
1'utilisation du facteur de structure expérimental. Par contre la résistivité
(165 /kxl,cm), ainsi que sa dépendance en température, sont en trés bon accord

avec l'expérience.
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Fig. 4.15 : Pouvoir thermoélectrique absolu du lanthane.



INTERMEDE
LES POSTULATS FONDAMENTAUX

12 doit étre permis a £'homme de considérern Les conditions, non seu-
Lement de La connaissance scientifique, mais de sa vie propre. On, 4'iL est,
pour La vie humaine telle que nous £'observons et La concevons, un fondement né-
cessaine, c'est La croyance a fa réalitée et a La valeur de £'individualité.

Chacun de mes actes, La moindre de mes parofes ou de mes pensées sd-
gnifdie que j'attribue quelque réalité, quelque prix a mon existence Lndividuelle,
a sa consenvation, a son rdle dans Le monde. ’

De fa valeur objective de ce jugement, je ne sais absolument rien ;
je n'ai nul besoin qu'on me fa démontre. Si par hasard j'y réfléchis, je trouve
que cette opinion n'est sans doute que L'expression de mon instinct, de mes ha-
bitudes et de mes préjugés personnels ou ataviques. Conformément a ces préjugés,
je me suggére de m'attrnibuer une fendance a persévérer dans mon &tre propre, de
me croine capabfe de quelque chose, de considérer mes idées comme sénieuses,
oniginales, utiles, de travailler a fes répandre et a Les faire adopter. Rien de
tout cela ne tiendrait devant Le moindre examen tant »0it peu scientifique. Mais,
sans ces illusions, fe ne powtrais vivie, du moins vivie en homme ; et, grdce da
ces menéongeA,'il m'arviive de soulager quelques hiAéneA, d'encourager quelques-
uns de mes semblables a supporter ou a aimer L£'existence, de £'aimer moi-méme,
et de chencher a en gaire un usage passable.

1€ en est de La vie socdiale comme de £a vie individuelle. EfLLe repo-
se surn L'opindon, scientifiquement futile, que La famifle, La société, fa patrde,
£'humanité sont des individus qui tendent d étre et a subsister, et qu' il est
possible et bien de travailler a maintenin et développer ces individus.

Si attachés que nous soyons a La Acience, nows concevons fa Légiti-
mité et La dignité de £'art. Mais £'art préte aux choses des propriétés contra-
dictoifes avec celles qu'y constate La Acience. L'art découpe dans La néalité un
objet quelfconque, un arbre, un chaudron, une forme humaine, fe ciel ou fa mer,
et dans cet étre de fantaisde, (L infuse une ame, une ame surnaturelle, f§4iLle du
génie de L'artiste ; et par cette transfiguration il arrache au temps et a £'ou-
bei cette forme contingente et instable a Laquelle fes Lois de La nature n'ac-
cordaient qu'un sdmulacre d'existence momentanée.



La morate prétend qu'une chose est meilleure qu'une autre ; qu'il y
a en nous des activités inférnieures et des activités supériewres ; que nous pou-
vons a notre gré, exencer celles-ci ou celles-fa ; que nous devons croire aux
suggestions d'une gaculté mak définie, irnnéductible d'ailleurs aux facultés pu-
nement scientifiques et qu'elle appelle La raison ; et que, en suivant ces con-
seils ou en obéissant i ces commandements, nous transformerons notre individua-
Lité naturelle en une personnalité idéale. Que vafent toutes ces phrases AL La
sedlence est seule juge ? '

12 n'est pas jusqu'a La science elfe-meme qud, considérée, non dans
Les théonémes que Les écoliens apprennent par coewr, mais dans £'dme du savant,
ne Auppose une activité {uéductible a L£'activité scientifique. Pourquoi culti-
ver La science ? Pourquoi 4'4imposer tant de travaux, de jour en jour plus ardus?
Est-ce que La scdience est nécessaire pour vivie, a Aupposer que'la vie s0it un
bien, 40it une réalité ? Est-ce sirement une vie plus agréable, plus tranquille,
plus conforme a notre goit naturel de bien-étre et de moindre action, que fa
scdence nous procurera ? Ne serait-ce pas plutot une vie plus hdute, plus noble,
plus difficile, niche de Luttes, de sensations et d'ambitions nouvelles, amou-
neuse notamment de fLa science, c'est-a-dire de La rechenche désintéressée, de La
pure connaissance, du vial ? Qu'est-ce que Les jodles dintenses et supérieures de
L' initiation a La recherche, de fLa découverte principalement, sinon fe triomphe
d'un esprit qud réusait a pénétrer des secrets en apparence indéchiffrables, et
qui fouit de son Labeur victorieux, a £a maniére de £'artiste ? Qui peut mettre
a La Ascdience son prix, Adnon La Libre décision d'un esprit qui, dominant £'es-
prit scdentifique Lui-méme croit d un idéal esthétique et monal 7 '

Ainsi, quelque manifestation de La vie que £'on considére, du moment
qu'il 5'agit de La vie humaine, consciente et intelligente, et non pas seulement
d'une vie purement instinctive et A'ignorant elle-méme, on La voit impliquer
d'autres postulats que ceux quid président aux sciences. D'une maniére générale,
tandis que fe postulat de La scdience est cette proposition : toul se passe comme
AL tous Les phénoménes n'étalent que La népétition d'un phénoméne unique, fe
postulat de La vie peut étre ainsi énoncé : agin comme A4, parmé L'inginité de
combinaisons, toutes égales entre elles au point de vue scientifique, que pro-
duit ou peut produire La nature, quelques-unes possédaient une valeur sdinguliére,
et pouvaient acquérin une tendance propre a etre et a subsister.

Emife BOUTROUX, Science et Refigion
Flammarion, éd.
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CHAPITRE 5

CALCUL DES PROPRIETES THERMODYNAMIQUES ET DES PROPRIETES

DE TRANSPORT ELECTRONIQUE DE L'ALLIAGE Al-Sn

5.1. INTRODUCTION

Comme nous 1'avons constaté tout au long de ce travail, la théorie
du modele de potentiel explique avec succes les propriétés structurales et les
propriétés de transport électronique des métaux purs normaux. Par contre le
calcul des propriétés thermodynamiques, réalis€@ avec un modele de potentiel non
local, est beaucoup plus difficile et ne donne pas toujours de bons résultats
(Shaw 1969a, Pynn 1972). Avec un modele local, le calcul est plus aisé tant pour
le corps pur (Jones 1971, Stroud et Ashcroft 1972) que pour les alliages binai-
res alcalins (Stroud 1973a, 1973b, Umar et al 1974, Singh 1981, 1980, Mishra et
al 1982). Singh et Choudhary (1981) 1'ont également appliqué & une classe de mé-
taux et alliages divalents et trivalents et les résultats paraissent satisfai-
sants. D'autres essais ont été faits par des méthodes différentes (Shimoji 1977),
mais elles semblent actuellement supplantées par la méthode des modéles de po-
tentiel que nous allons exposer par la suite. Une approche par la théorie des
pseudopotentiels (Hafner 1977) donne aussi de bons résultats pour les propriétés
thermodynamiques des alliages binaires.

Si 1'on veut savoir comment les interactions entre les constituants
prennent part a4 la formation des phases cristallines ou amorphes, il est bon
d'étudier les propriétés thermodynamiques des alliages liquides correspondants.
Ces gfandeurs peuvent étre également utiles si 1'on s'intéresse 3 1'aspect '
électrochimique, comme par exemple la force électromotrice entre électrodes
dans les batteries 3 haute température etc... Cependant, la premidre question
qui se pose dans ce genre de théorie est la suivante : comment calculer avec
suffisamment d'exactitude 1'énergie libre de 1'alliage binaire métallique ?
Lorsque celle-ci est connue, il est facile ensuite d'accéder aux autres gran-

deurs thermodynamiques.
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Avec un modéle de potentiel local, le formalisme qui est bien établi
repose sur deux aspects de la théorie des métaux liquides : la théorie électro-
nique pour traiter le gaz d'électrons et le modele des spheéres dures pour repré-
senter les ions. Mais c'est la méthode variationnelle, avec 1l'utilisation de
1'inégalité de Gibbs-Bogoliubov, qui lie 1'énergie du systeéme réel, calculée par
la méthode des perturbations électroniques, a celle du systéme de référence de
spheres dures décrit par 1'approximation de Percus-Yevick. Dans 1'alliage bi-
naire, le systéme de référence est un mélange de sphéres dures, de deux diame-
tres différents, qui devront étre choisis pour minimiser 1'énergie libre. En
toute rigueur on devrait utiliser les résultats exacts des sphéres dures, mais
les'seules formes analytiques dont on dispose sont relatives a 1'approximation
de Percus-Yevick. Il faut encore sighaler que dans 1'étude des métaux purs alca-
lins, le modéle des sphéres dures peut &tre avantageusement remplacé par le mo-
déle du plasma & un constituant (0 C P) (Mon et al 1981), mais cette méthode n'a

pas encore été généralisée a 1'alliage.

Aprés avoir exposé le formalisme, pour le corps puret pour 1l'alliage,
nous montrerons comment a partir de 1l'énergie libre et des deux diamétres de
spheéres dures on peut calculer d'autres grandeurs macroscopiques. Nous essaie-
rons de voir s'il existe une relation entre la variation des diamétres de sphe-
res dures et le transfert de charge entre les ions. Nous pourrons aussi comparer
avec l'expérience, l'énergie, l'entropie et la résistivité des corps purs, les
grandeurs de mélange telles que 1'enthalpieet l'entropie de mélange ainsi que la
résistivité et le pouvoir thermoélectrique de 1'alliage. Nous discuterons 1'im-
portance du choix des rayons de coeur, en tant que paramétres du modele de poten-
tiel de Ashcroft, et nous montrerons comment il est possible de tenir compte de
leur dépendance en énergie lorsque 1l'on connait le P T A des corps purs. Enfin
nous verrons comment obtenir 1l'enthalpie de mélange avec une bonne précision,
en introduisant un potentiel répulsif du type Born-Mayer entre deux ions de na-

ture différente.
5.2. CALCUL DE L'ENERGIE LIBRE PAR LA METHODE VARIATIONNELLE.

Les métaux simples peuvent étre considérés comme un mélange d'ions
et d'électrons, et 1'interaction entre un électron libre et un ion peut étre dé-
crite par un faible potentiel. Contrairement & un fluide de particules neutres,
1'énergie totale (1.1.) de ce systeéme est dominée par des forces & longues dis-

tances et par d'autres termes dépendant uniquement du volume. Les ions étant des



- 101 -

particules classiques, a l'inverse des électrons, leur moment et leur position
commutent, donc 1'énergie cinétique BkBT/Z peut étre traitée séparément. Gréce

4 ces considérations, 1'énergie libre de Helmholtz par ion est donc :

) ~
F u(“‘a) : Z' U R )n'p P) k;r SMR (5.2.1)
ol Sion est 1'entropie configurationnelle ionique. Pour des raisons pratiques,

écrivons le terme d'énergie qui dépend de la structure dans 1'espace des moments

au moyen des relations classiques suivantes :

“(E.cp "’o) = ‘\47' Z;‘ “(3). exp (’i’qﬁaﬁ)

(5.2.2)

1 £~~ = A ¥ Z~§ |+
LI enplidRy) - 2 éﬁzr( TR) +1

La seconde relation est liée & la définition du facteur de étructure des liqui-
des et elle mérite une attention particuligre. Le facteur de structure peut étre
exprimé par les expressions B.5.4 ou A.5.11, mais dans les expériences de dif-
fraction, il est défini plus généralement par le rapport de 1'intensité diffrac-
tée 3 1'intensité incidente (Shimoji 1977), c'est-a-dire :

a(q) = %(%Pur(&a’ﬁ#)) - N"%,o = 14 I[(’(R) ] zxf( ) JJ?

(5.2.3)

Nous voyons que la diffusion en avant, pour q = 0, n'y est pas incluse car elle
ne contribue généralement pas aux propriétés physiques mesurées. D'aprés ces

considérations, 1'énergie libre de Helmholtz s'écrit alors :

Foafn) vl alg)fal )1+N.{wl+§k;-tsm

Pour déterminer F de 1'alliage ou du corps pur, la difficulté réside dans le cal-
cul de 1'entropie ionique S,on €t du facteur de structure a(q). C'est la méthode
variationnelle basée sur une exploitation de 1'inégalité de Gibbs-Bogoliubov qui

S

est toute désignée pour résoudre ce probleéme.
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Supposons que nous ayons un liquide, appelé systéme réel, d'énergie
potentielle U et d'énergie libre NF. Considérons comme systéme de référence un
autre systeéme, 3 la méme densité, dans lequel 1'énergie potentielle est U0 et

1'énergie libre NFO. L'inégalité de Gibbs-Bogoliubov (A.7.14) s'écrit :

NF < NF'O + <U - U,°7ﬁ,' (5.2.5)

On peut changer évidemment les appellations de "systeme réel" et "systeme de ré-

férence" de maniére a avoir :
t

NF & NF + U= U,

(5.2.6)

ow  NF +U-U"), NP NF 4+<U-U,

Ceci est un résultat puissant qui permet de calculer 1'énergie libre d'un systéme
réel avec d'autant plus de précision que le systeéme de référence se rapproche du
systéme réel. Utilisant le fait que le facteur de structure d'un métal liquide
présente une similitude avec celui d'Un ensemble de spheéres dures, nous choisis-
sons comme systéme de référence le fluide de spheres dures & la méme densité que
le systéme réel. D'autre part, si les énergies potentielles U et UHS peuvent 8tre
écrites en termes d'interactions de paires, seules les fonctions de distribution
de paire sont impliquées dans le calcul de la valeur moyenne. Dans un fluide de
sphéres dures nous avons gHS(R) = 0 si R{Y , donc conformément a la relation

A.7.10 nous pouvons écrire :

(U-U“s>uus = .zf NJw cj“(R).u(R). 4TR 4R (5.2.7)
T

I1 est clair qu'on peut laisser uniquement 1'interaction effective u(R) sous le
signe somme,puisque uHS = 0 quand R >'€. . L'énergie libre du systéme réel est
donc :

#s ~
gl w
FEF +?J<3 (R). #(R). AR
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En passant dans 1'espace des moments au moyen des relations 5.2.2 et 5.2.3 on

trouve :
H

FgF :WZ Mq)[ ,]q)..’HN«.(] | (5.2.8)

Il s'ensuit que 1'énergie libre du systéme réel, qui est celle du métal liquide,

peut étre calculée par la relation :

s Hs
FCatn) o2 kT =TS0 + L2 4l [y - 1404, ] o

HS(O ) est l'entropie du fluide de‘sphéres dures calculée avee¢ le paramétre de
remplissage 9 qui est obtenu par minimalisation de 1'énergie libre.ll(no) est

la somme des énergies indépendantes de la structure.

Un résultat analogue peut étre généralisé 2 1'alliage binaire, mais
un tel calcul, qui doit étre opéré a chaque concentration, nécessite alors une

minimalisation de 1'énergie libre par rapport aux deux paramétres v 1 et 7 2°
5.3. CALCUL DE L'ENERGIE INTERNE D'UN METAL PUR

Nous devons tout d'abord calculer la partie de 1'énergie interne in-
cluant toutes les catégories d'interactions entre électrons et ions, c'est-a-
dire la somme du premier et du deuxigme terme de 1'inégalité 5.2.9 (Hasegawa et
Watabe 1972). Ce calcul s'effectue de la maniare indiquée par Harrison (para-
graphe 7 de 1'annexe B) en faisant la somme de 1'énergie directe Ey (B.7.1) et
de 1'énergie électronique Eel (B.7.2) et en retranchant l'interaction électron-
électron Eee (B.7.3) qui a été comptée deux fois.

Appelons Eeg le premier terme de 1'énergie électronique»Eel(BQ7.2)
augmentée des énergies d'échange et corrélation des électrons libres, dont les

expressions sont classiques :

=_Z &zk‘l . Exc= 1[2,24 _ 0,96 _(0’145 - 0,031 Ln 77‘)]
Bj N k‘("zm 2 1,47- Y

(5.3.1)

Cette quantité est exprimée en u.a. d'énergie par ion a condition de prendre Iy
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en u.a. ; (W /3) rS3 = V/IN. Umar et al (1974) suggerent d'inclure dans Eeg un
terme qui prend en compte l'effet de dégénerescence du gaz d'électrons libres
[- 2 (7 wip)? Tz/z'J avec k 1

B = 3,167.10_6 u.a.K . Dans bien des cas il peut
étre ignoré, mais a haute température il doit avoir un effet significatif.

Appelons EM 1'énergie de Madelung : c'est la somme des composantes
de Fourier de l1'interaction directe Ed (B.7.1) 3 1'exclusion du terme d'ordre

Zéro :

'y . yr et
2Nz°l V.q* -%EPMV(" »‘4)’.{4\72‘1 9 [(4)'4] (5.3.2)

On a utilisé la relation 5.2.3 pour écrire la derniére égalité, mais J- 0 n'a

"-

?
plus de raison d'étre puisque le terme q = 0 est exclu de la somme. En transfor-

mant la somme discréte en intégrale on obtient :
1 4 .
2 ie ]
EM = dc‘ a(q) -1 (5.3.3)

Jones (1971) a montré que 1'énergie de Madelung pour un fluide de sphéres dufes
pouvait s'écrire sous forme analytique, compte tenu de 1'approximation de Percus-

Yevick :
12

E = . %°

”=-_w_.21("£i0' (05 0'19-&0059) (’HZI))_ (5.3.4)

Le diamétre des sphéres dures ¢ est 1ié au parameétre de remplissage q e

Appelons EbS 1'énergie de structure de bande (B.7.6). C'est la somme
des composantes de Fourier, due au troisiéme terme de 1'énergie électronique
(B.7.2), diminuée de l'interaction électron-électron (B.7.3), & l'exclusion des

termes d'ordre zéro.

Z; | 5(a)]" Fla)

On peut encore écrire cette expression au moyen du facteur de structure des 1li-
quides (5.2.3) et de la caractéristique énergie-vecteur de transfert normalisée
(B.7.7) :
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e 2yl [ g g R

Dans 1'hypothése d'un modéle de potentiel local, la caractéristique énergie-

(5.3.5)

vecteur de transfert normalisée se simplifie conformément & la relation 3.3.2 :

F~(q):( i l/.)z['\-ﬁ_]wf

brZet N &y

(5.3.6)

ol Wy = v(g) + f(q) est le facteur de forme local non écranté. L'énergie de

structure de bande devient :

A
2
Ey, = 7 a{q qz 1.[1__1] w,
2N 4 4wer N ¢y (5.3.7)
Nous devons également inclure les effets d'échange et corrélation dans 1'écran-
tage. Pour cela on peut montrer par un calcul direct, & partir de la relation
B.7.6, que l'énergie de structure de bande est modifiée par la fonction G(q)

(B.9.8) et par la fonction diélectrique E(q) (B.9.7) de la fagon suivante :

“ v 1 1 2
Ei”_’fﬁz a(q) Lret N '(1-q)'[£'1}w

(5.3.8)

Cette expression peut encore s'écrire sous forme compacte, au moyen d'une nou-

~ velle fonction diélectrique SIJ(q) :
2

17 a(q) Y-[LJ]M’Z
bs ZN 4 mf N gP o (5.3.9)
-1.
avec ﬁp(q) =1-( welX(q) /b [14 4 T e2 X (q).6(q) / qz]
(5.3.10)

La fonction X(q) est définie par les relations B.9.3 et B.6.16. Aprés avoir
transformé la somme discréte sur q en intégrale, nous obtenons finalement pour

1'énergie de structure de bande d'un métal pur :

9 (%
E v J da. q".w?. aq).[L 1 5311
' evd N) 0 [a' ] .3.11

bs =
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I1 reste encore a combiner le second terme de 1'énergie électronique
(B.7.2) avec les composantes de Fourier d'ordre zéro qui ont été omises dans le
calcul de 1'énergie de Madelung et dans 1'énergie de structure de bande. Elles
sont infinies et doivent étre compensées par la composante d'ordre zéro ignorée
dans le calcul de Ee . Conformément a la méthode préconisée dans le cas d'un mo-
deéle de potentiel local (Harrison 1966 p 54, Stroud et Ashcroft 1972), la somme

de tous ces termes constitue 1'énergie de Hartree :

.
Eu = Z % Lom. [w,.% + ﬂ&—] (5.3.12)

41-90 q

L'énergie interne d'un métal liquide pur, par ion, 'se réduit donc 2 :

Eeg "'En*Ebs*E

H

5.4. CALCUL DE L'ENERGIE INTERNE DE L'ALLIAGE BINAIRE

Dans la cas de 1'alliage métallique binaire, les quatre termes d'é-
nergie calculés précédemment doivent étre généralisés de la manidre suivante
(Stroud 1973b, Umar et al 1974). Considérons un mélange de Nl = ClN atomes de
type 1 et N2 = C2N atomes de type 2. Si le?_valences respectives sont Z 1 et
JA 2 la valence moyenne de l'alliage est 7 = Cl Zl + C2 22. En outre si la

masse volumique d12 de 1'alliage est connue, la densité particulaire ionique est:

f: 7 dyy

(5.4.1)
C4, Ma,t4 + C;.Makl

<||z

Si la masse volumique de l‘alliage est inconnue, on peut toujours utiliser. la
loi de Végard postulant que le volume d'excés de 1'alliage est nul pour toute

concentration :
W d,d,
C, Mak,. o, + CoMat,.d, (5.4.2)

o
"
<i|z
n
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Le vecteur d'onde kF au niveau de Fermi, ainsi que le rayon I sont donnés par

les formules classiques :

Li = SVL-Z-.

d (k)= Sufk

<i|z

En termes de ces paramétres, les différentes contributions de 1'énergie du gaz

d'électrons libres sont :

E - E [ﬁ".&_’ - e (0,115 ~ 0,031 Ln v/,)]

eﬂ 2 mz 1%; (5.4.3)

Le terme correctif de Umar et al (1974) peut également &tre introduit dans cette

expression.

Pour calculer 1l'énergie de structure de bande, nous devons tout d'a-
bord écrire le potentiel écranté total comme une somme de modeéles de potentiels

écrantés relatifs aux deux sortes d'ions :

W) e 3

w N A~
‘W.‘(%-Rd\ + Zzwz(w'R/a) (5.4.4)
oldz1 /4:'1

Les facteurs de forme de chaque espéce d'ions étant définis par la relation

B.5.3, nous pouvons opérer la factorisation des éléments de matrice :

(luql W('b), h}lz = -:77-‘ / ch(-_-Al(Q-r%)%) ‘

2

| Z‘“ﬁ(;'ﬁu) + Z-F Wz(q"R‘g)]x "/"F(“‘:‘v’)- Owl

A l'aide de B.5.2 cette expression devient :
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= %; [(Z& z"”qﬁ")bwf(th) " (ZP c-‘qaﬁ)zwz(g,‘])
e GR-R) () o0 9] s

Introdu1sons les facteurs de structure partiels de Ashcroft et Langreth (1967a),

qui sont la généralisation de la premlere identité de 5.2.3 :

“ F)> (&N)/is

Jﬂﬂ: JW@=(;LJ% ZZ@ e

(5.4.6)

A 22(q) est obtenu en remplagant N1 et o{ respectivement par N et @ dans

1'expression de aALll(q). Le carré des éléments de matrice qui se trouve dans

1'énergie de structure de bande de 1'alliage est :

l(hﬂW(x]k)l - _[C.aww +‘C,, a‘: Wi+ 2[00, )/z 1 w4.w,]

(5.4.7)

Si 1'on fait apparaltre les facteurs de forme non écrantés (1.14) de chaque ion,
par analogie au corps pur, l'énergie de structure de bande par ion, de 1'alliage

binaire, s'écrit :

= < (o
Y AL 2
E, = (ﬁ-)/“i*“\'[cf%'““ Czauw
0

161 ¢t

(5.4.8)

£ 2(co )t o w”'w”]'l%" 4]
P
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Avec les facteurs de structure de Ashcroft-Langreth, 1'énergie de
Madelung de 1'alliage binaire est fournie par la re}ation suivante (Stroud et
Ashcroft 1971) :

Ee L Z« H;f waﬂ- (. cf) [ ‘T".r] (nep=12)

B8 S PR LR
(5.4.9)

En transformant la somme discrete suf.q en intégrale, 1l'énergie de Madelung, par

ion, de 1'alliage binaire est :

Ee £ [dq [0 (do- 02+ (-7 s 20028, &

(5.4.10)

I1 ne reste plus qu'a écrire l'énergie de Hartree pour 1'alliage. En

généralisant celle du corps pur nous cbtenons :

- , - - 2
E-2 N Unm [(64,w04+cz,w02>,v_ . WZe ] .
Vv q->0 ' N (12

Les facteurs de structure de Ashcroft-Langreth ne sont pas uniques.

Leur définition 5.4.6 conduit & la relation :

| 0 s
a4:f (4) = g“rl’ ¥ (C”CP) f][?nr(ﬂ)-q.exr(ma, ﬁ)a\ﬂ (5.4.12)

Faber et Ziman (1965) ont défini d'autres facteurs de structure en généralisant
la seconde identité de 5.2.3 : ‘

A

aFf?(q) = 1+ Jp [O)u?m)-1]'@?(£qk)'dﬁ

(5.4.13)

Cette normalisation différente donne aux facteurs de structure de Faber-Ziman
1'avantage d'étre des quantités mutuellement comparables. Ils sont indépendants

de la concentration, et pour 1'alliage de substitution, dans lequel un atome
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de soluté peut remplacer un atome de solvant sans modifier la position des voi-
sins, le résultat est particuliérement simple puisque les trois facteurs de

structure sont identiques.

En comparant les définitions 5.4.12 et 5.4.13 des facteurs de strue-
ture de Ashcroft-Langreth et de Faber-Ziman, nous arrivons aux relations de pas-

sage des uns aux autres :

¢ af% - OﬁL _

4 M A1 1
- F3 AL
W F A '
(¢,¢)*. (amJ) = a, (5.4.14)

On peut évidemment écrire 1'énergie de Madelung et 1'énergie de
structure de bande de 1'alliage binaire au moyen des facteurs de structure de
Faber-Ziman. L'énergie de Madelung (5.4.9) devient :

} 2 ' Y 00 (33 )
001 ¢ GG R, et

Suivant la méthode de Jones (1971) et compte tenu des résultats de Lebowitz
(1964) sur les mélanges de deux types de spheres dures de diamdtre différent,

Umar et al (1974) ont obtenu des expressions analytiques pour les intégrales

I .
np

3 e )
e ZL Lt ) nliet) o -

In '-" by = f ['4;(0-4"’ “’z)b + ;—( - 1)('\4(«”* '7:,0.:)

(5.4.15)
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122 est obtenu en changeant n et J‘l par 9 2 et 6'2 dans l'expression de
I, 0"1 et fz sont les diamdtres des sphéres dures des deux espéces,r est
la densité particulaire définie par 5.4.1 ou 5.4.2 et'q est le parameétre de
remplissage de l'alliage 1ié aux paramétres de remplissage partiels v 1 et

7 o bpar la relation :

5 3
Pl tln e gz 2Pk g 250G

Cette évaluation exacte de 1'énergie de Madelung présente un intérét évident

puisqu'elle permet de réduire le temps de calcul.

L'énergie de structure de bande s'écrit aussi au moyen des facteurs

de structure de Faber-Ziman comme dans Umar et al (1974) :

- w 12
A 1 y [ FE
Ebs= — (l’_)joolq.e].[g.a“.wﬂ ¢ C aww

167° 4 VN

$20C,. 0w, w4 GO, (W, _w )] [J_ 1]
&

(5.4.16)

Notons cependant que ces auteurs ont corrigé 1'énergie Eb par un terme
(- 7 7( T /2) dans lequel 7{2 provient de la dépendance en température de la
fonction d1électr1qge (Silbert et al 1975) :

Y, - ﬁ};ﬁ(%)z]j“‘\ o‘_i%lz(_l;f q)) [cl @Ft w,

2

% f 2 (5.4.17)
t G 0y w #2600 o, wow v Gl (w-w) ] '

wy et W, sont les facteurs de forme écrantés (1.14) et X(q) est la fonction ré-
ponse électronique définie par les relations B.9.3 et B.6.16.

Bhatia et Thornton (1970) ont montré que pour un alliage binaire la

fonction de diffusion peut étre exprimée en termes de trois autres facteurs de
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structure : SNN(q), SCC(q) et SNC(q). Ces facteurs de structure sont construits
avec les transformées de Fourier de la densité particulaire locale et de la con-
centration locale. Leur particularité est que dans la limite des faibles vec-

teurs de transfert, SNN(U) et SCC(O) représentent respectivement la fluctuation
quadratique moyenne du nombre de particules et la fluctuation de concentration ;

b

SNC(O) est la corrélation entre ces deux fluctuations (Bhatia et Ratti 1976) :

S.(0) = N cac) - NkBT,[(};%)T?N]A
v

‘ AN /N 2 JLT X+ (e )] 8.

WA
)
w

(5.4.18)

9>
o

~
n

CANACY = = (=), 5, (0] [o

G est 1'énergie libre de Gibbs et Ci est la concentration de 1l'espéce i. vy et
v. sont les volumes molaires partiels des deux espeéces, v est le volume molaire
de 1'alliage v = Cl.vl + Cz.v2 et XT est sa compressibilité isotherme. En fonc-
tion des facteurs de structure de Ashcroft-Langreth, ceux de Bhatia-Thornton

s'écrivent :

AL At Y, AL
Sco = Cacz'[cz' Yyt Y z(c‘c’-) t “n ]

| AL AL h M
SNM - C4 ,a"M + C).,' azz + 2 (04(:0) ! a42¢ ’ (5.4-19)

A - A
S, * CAC,,,[ o.f: - a,:_ . GG aq: ]
o

Les énergies de Madelung et de structure de bande, avec ces facteurs de struc-
ture, prennent la forme finale (Ratti et Bhatia 1977) :
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E = 2 J”olc\,[(SW%)fz F27.428 4 82(S, - val

T Jo
2 [0 (5.4.20)
(TPl e z
Ebs" —1—,7(—)/"“]‘1 [Snnﬂ”o +4 wo_Aw,.SNqu,.‘S“],[L_ 1]
1en°¢ \N /o 8?
(5.4.21)
avec Z&Z =2, -1, WO = C.wgp + Cyumg, et A.wg = Wgy ~ g2

Les relations 5.4.20 et 5.4.21 permettent peut-&tre une meilleure discussion de
1'énergie dépendant de la structure.. Puisque SNN(q) ressemble au facteur de
structure d'un métal pur, sauf au voisinage de q = 0, nous constatons que le pre-
mier terme de 5.4.20 représente essentiellement 1'énergie de Madelung d'un métal
liquide pur de valence Z et que le premier terme de 5.4.21 représente 1'énergie
de structure de bande du métal dont le modéle de potentiel est WO’ Les troisie-
mes termes dans 5.4.20 et 5.4.21 dépendent respectivement de la différence des
valences et de la différence des moddles de potentiel, alors que les seconds ter-
mes dépendent des produits croisés. Si les constituants ont méme valence

(4 7=0)et sila différence des modéles de potentiel est faible ( 4 Wo v 0)
les énergies de Madelung et de structure de bande se réduisent au premier terme.
Par contre lorsque les interactions entre les deux constituants ne sont pas trop
fortes et si leurs volumes atomiques sont approximativement identiques (solution
conforme) cela signifie que SNC(q) est trés faible et que les secoﬁds termes des
relations 5.4.20 et 5.4.21 s'annulent.

En général les trois termes contribuent & 1'énergie de Madelung et
de structure de bande, et pour des alliages binaires d'ions treés différents ou
avec forte interaction, les termes impliquant SCC(q) et SNC(q) pourront méme

prédominer.
5.5. CALCUL DE L'ENTROPIE D'UN MELANGE DE SPHERES DURES

Pour calculer 1'entropie d'un fluide de spheres dures, il faut tout
d'abord disposer de 1'énergie libre de Helmholtz de ce fluide. Par exemple 1'é-
quation A.6.15 qui donne 1'énergie libre de Helmholtz d'un systéme de spHéres
dures, 3 1'aide de 1'équation d'état de compressibilité, permet de calculer

1l'entropie relative a celle-ci ;
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s (c) _q
F s Nka,[Lu(A’;) 1 =Ln l4-y) -i_«,(" )

*

s (c) HS (c) -
S () M- ) £ o) 3y 2

FHS(O) GHS(C)

avec = 3 Nk T - T.

5 B
Les deux prehiers termes du crochet correspondent 3 l'entropie.du gaz parfait
et les deux derniers a l'entropie dite "d'exces" obtenue avec 1'équation d'état
de compressibilité. Il est clair qu'avec 1'équation de pression ou celle de
Carnahan et Starling, 1l'entropie d'excés aura une forme différente. En explici-
tant la longueur d'onde de De Broglie (A.2.5), la contribution & 1'entropie du

gaz parfait est encore :

3
£ (L] ST]*
2 AP L ark

M est la masse d'une sphére dure, identifiée & celle d'un atome du métal.

(5.5.3)

C'est 3 1'aide des résultats de Lebowitz (1964),et plus précisément
avec la relation 39 donnant 1'équation d'état de compressibilité, que 1'on peut
calculer 1'énergie libre d'un mélange de spheres dures de deux espéces. L'équa-

tion d'état de compressibilité est :

PHS(C)
kT

Avec cette derniére l'énergie libre devient :

= [ 149 *51-5W(j4*j;7)} (*‘”-5 (5.5.4)

Fus (c)

- z c“,[ b (Af) =1+ W, ]

- (1-4) ¢ JX : 3X1+4Y.(1-b)
(4- 4) YT [ ]
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2

- \-'1"")"")2'5’7'(«31-04)‘,'))],(1- r))- wee 4z 1,3

(5.5.5)

‘f est la densité particulaire de 1'alliage que 1l'on définit par 5.4.1 ou 5.4.2.
V est le paramétre de remplissage de 1'alliage et les autres parametres sont

définis par les relations suivantes :

=t

7 = _Gf-(gﬂ'f +CL?3)

X = zéf_(gg +C6) ; Ye Ié_ﬁ((l‘«;fc,jz)

(5.5.6)

On obtient 1'entropie du mélange binaire de spheéres dures en différenciant -

1'énergie libre par rapport a la température, ce qui donne :

= 94) + mel ¢ ) t T (5.5.7)
Les deux premiéres contributions, respectivement 1l'entropie du gaz parfait et
1'entropie de mélange, s'obtiennent immédiatement mais les deux dernigres, qui
sont dues au mélange des sphéres dures, sont plus délicates 3 calculer (Umar

et al 1974) :

.Gy %,
NP R L
2

Nk f L aw gl

(5.5.8)
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Syet . _( ¢, Wl +Ciln C,,) (5.5.9)
Nkg
(¢)
éﬂ__: L (/1—\')) + 3 ‘)-(_l-_l)—_
2

U_‘))z (5.5.10)

° (5.5.11)°

On peut également donner des expressions analogues dans l'approximation de

Carnahan et Starling gréce aux travaux de Mansoori et al (1971), avec :

# (cs) ks ()

R S P .
= 5.5.12

f“gT kBT k«\-l’))b

(5.5.13)

-1

+(3‘3’+,27’)'(4-) %( N 1‘)( )-2"(‘95'4)"'“(4"’) '(5.5714)

Les calculs de 1'entropie d'alliages métalliques binaires ont été faits avec

cette approximation par Yokoyama et al (1977), mais comme on le constate dans
le travail de Hoshino (1980) il y a une erreur dans une expression publiée par
Yokoyama et al. Les deux premiers termes d'entropie (5.5.7) avec la prescrip-

tion de Mansoori et al sont identiques & 5.5.8 et 5.5.9, tandis que les deux
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S .
-NT: = ').(3'7-‘*)-(4-')) (5.5.15)

,v s(cs) A \ _
}T]fi- 55,131,(4- q) +(1}4+\3&).[(4—b)1+\m(4 '7):\

(5.5.16)

5.6. CALCUL D'AUTRES GRANDEURS PHYSIQUES

Grace 3 1'inégalité de Gibbs-Bogoliubov (5.2.9), nous sommes mainte-
nant en mesure de calculer 1'énergie libre de 1'alliage métallique binaire et

les diamétres de sphéres dures 6'1 et 0’2 qui la minimalisent.

Hs$
Fg Eef El0,0) + B (5,6) 4 E, +33;L°T -Tﬁa )

(5.6.1)

I1 est aussi possible de calculer 1l'entropie de 1'alliage en diffé-
renciant 1'énergie libre par rapport é la température, & volume constant. Si
1'on tient compte de la dépendance en température des termes correctifs 2 Eeg
(5.4.3) et a Epe (5.4.17), 1'entropie de 1l'alliage est donnée par :

S - [ I.E.B. +\Kz].i.T +§HS(64,Q) (5.6.2)
| L, N

Outre ces grandeurs & déterminer pour chaque concentration, on peut
également calculer 1l'enthalpie de mélange, 1'entropie d'exceés du mélange, ainsi

que la résistivité et le pouvoir thermoélectrique.

L'enthalpie de mélange AH et 1'entropie d'exceés du mélange As

ont été calculées au moyen des formules suivantes :

AH A DE = E(at) -« C.EM) - C, E(2) (5.6.3)
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A4S = S(alt) - C.8(1) - C,.8(2)- 8., (5.6.4)

E(1), E(2), S(1) et S(2) sont respectivement les énergies et les entropies des
corps purs, calculées a 1l'aide du modéle, et non les valeurs expérimentales.
Smel est 1l'entropie de mélange définie‘par la relation 5.5.9,et qui doit étre
retranchée pour fournir l'entropie d'excés du mélange (Shimoji 1977, p 49). I1
faut se rappeler que ces grandeurs d'excés sont trés sensibles aux données tel-
les que les rayons de coeur des modéles de potentiel et la masse volumique de
1'alliage ; comme elles sont obtenues par différence entre des nombres treés
grands, il n'est pas surprenant qu'elles puissent s'écarter des valeurs expéri- -

mentales.

La compressibilité isotherme ionique a également été calculée. La
méthode du calcul est & rapprocher de celle des déformations homogénes (§ 3.1),
mais pour appliquer rigoureusement cette dernigre une double différenciation
numérique de 1'énergie libre,par rapport au volume,est nécessaire. Cette entre-
prise est hasardeuse, c'est pourquoi nous nous sommes intéressés uniquement a la
contribution des spheéres dures dont lapression est donnée par 5.5.4 ou 5.5.12.
Avec 1'approximation de Carnahan et Starling, la compressibilité ionique se
réduit a :

Xion= - %(%y\o_)r

STl

-1

(5.6.5)

Y10 Yo et Y3 sont des quantités définies par les relations 5.5.6 et 5.5.13.

La résistivité et le pouvoir thermoélectrique sont aussi des proprié-
tés caractéristiques de 1'alliage métallique. Elles sont fournies par les rela-
tions 1.22 et 1.23 lorsqu'il s'agit de corps purs. En ce qui concerne le pouvoir
thermoélectrique, si le modéle de potentiel local de Ashcroft (1.13) est utilisé
on ne tient généralement pas compte de la dépendance en énergie du rayon de

coeur Rc, de sorte que le terme r dans 1.23 est nul. Cependant Ashcroft (1968) a
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émis 1'hypothese que Rc peut dépendre de E et dans ce cas le terme r devient :

ak

1= H_%_ FJO 'a.'wz, O\RV H(ﬁRc)' qsdﬂ (5.6.6)

2
L&G 'g‘ k; N )LKE E=EF
R est la résistivité calculée par 1.22 et le paramétre f’ traduit la dépendance

en énergie comme cela apparait dans .sa définition. On peut le déterminer a par-

tir de la valeur expérimentale du pouvoir thermoélectrique du corps pur.

En généralisant les relations 1.22 et 1.23 a 1'aide de 1l'expression
5.4.7 dans laquelle on a inséré les facteurs de structure de Ashcroft-Langreth,

la résistivité R et le pouvoir thermoélectrique Q de l'alliage binaire s'écri-
vent :

% A 1, M M
R Afo 'dq. 9’ [C,,aM,w4z +2(C4C,J/"aww4,wz +Cpa,, ., ]

(5.6.8)

Q- 5[3‘20"‘-;-:'\,] (5.6.9)
A_ Ivmt Y _ M’zm\(:.r
TueBE N I s

M AL Vo AL A
3 Li-é— ‘(, [Cfo’u'wf + 2(C~C&) o’Az'wA'Wz + Cb'azz'w:]u (5.6.10)

F
*

1] A 2 A L .
V=l é’ dﬂ ’(13' {Cfo‘al;'wa r;q Rcrbj(ol{(a) + Cz o‘;:,'wa.'rz‘ 9 Kcz' '5?(0’&“)

0
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Ve AL
"'(Cacz) z“49,'“5'“5'(’-‘:"1&1‘&7(‘\&4) ¥ Q,qﬂu,ha (°| Rcz)) (5.6.11)

5. 7. CHOIX DU SYSTEME ETUDIE

Le calcul de 1l'énergie interne a été effectué avec le facteur de

forme de Ashcroft donné par la relation 1.13 :

' 2 -_ Hﬂ’z' ¢ AJ R ' '
w: (9) = (q/ (q) = = &(q) “”(‘] ) (5.7.1)

Pour avoir 1'énergie en unités atomiques, nous devons poser e =4% =m=1et
exprimer q en u.a. Nous savons que le calcul de 1'énergie au moyen d'un modéle
local est une grande simplification de la théorie puisque les contributions de
la lacune de charge et des masses effectives sont négligées. Mais c'est certai-
nement la partie de 1'énergie totale indépendante de la structure, et plus par-
ticuligrement 1'énergie de Hartree (5.4.11), qui est la plus affectuéde et le
réle primordial joué par ce terme explique les difficultés rencontrées. Les tra-
vaux de Hodges (1977) et de Hafner (1977) aboutissent & la conclusion que pour
améliorer les résultats, la non localité est indispensable dans les. composantes

de Fourier d'ordre zéro, que 1l'on écrit encore :

- 2
E. = 21(@2 Z_gz C,«'.'Z,C'Rci
1%

Azd

Yokoyama et al (1979) prennent en compte la non localité en remplagant, dans
1'énergie de Hartree (5.4.11), le parametre Rc par deux nouveaux paramdtres a et
b. Tenant compte du fait que la non localité conduit & une forte dépeﬁdance‘de
EH avec la densité moyenne des électrons de valence Z N , Yokoyama et al propo-

sent que, dans le domaine des densités étudiées, 1a folme de E, soit :

(5.7.2)

fe I 28 (20 ]

k= » Y;
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Les parametres ay et b sont des constantes indépendantes de la densité électro-
nique moyenne, qu1 d01vent étre choisis aprés calcul de 1'énergie libre F(V,T)

pour satisfaire & deux exigences : (a) pression nulle au voisinage de la tempé-
rature de fusion, (b) ajustement de la compressibilité isotherme XT et du coef-

ficient de dilatation thermique &

P:-(.};_F.)T:O 8 ﬂ.—.(ﬂ.)v

W X, \T

Le. paramétre de coeur Rc. doit étre néanmoins conservé pour le calcul de 1'éner-
gie de structure de bande, et bien qu 'il soit 1lié dimensionnellement au parame-,
tre a; (a A 2W eZZiRc ) il est préférable de le choisir en ajustant la résis-
tiv1té expérimentale du métal liquide ou la surface de Fermi dans 1'état solide.
Bien que 1l'approche de Yokoyama et al ne soit pas trés rigoureuse, elle a & no-
tre avis le mérite de traiter de manigre phénoménologique la dépendance en éner-
gie du modeéle de potentiel, dont le terme bi en est la mesure, plutét que la non

localitsé.

L'essentiel de notre travail est basé sur 1'étude tant expérimentale
que théorique d'alliages & base d'aluminium. Il est donc naturel, aprés avoir
refait les calculs de Umar et al (1974) sur Na - K afin de tester le programme,

d'entreprendre les calculs sur des alliages a base d'aluminium.

En dépit du fait que les interactions sont & plus longue distance
que dans les métaux alcalins et que dans 1'état solide sa surface de Fermi est
plus compliquée, l'aluminium est un métal polyvalent dont la non localité joue
un role mineur dans le traitement de l'interaction électron-ion (Sarkar et Sen
1981). Cet élément est un de ceux pour lesquels le modeéle de potentiel local
peut étre utilisé sans restriction. Par contre les effets d'écrantage du gaz
d'électrons tendent & annuler la répulsion coulombienne entre les ions, plus
radicalement que dans les métaux alcalins (Sakar et Sen 1981), ce qui laisse
penser que la fonction diélectrique joue un rdéle important. Ainsi, méme une for-
me adéquate du modeéle de potentiel ne garantit pas de bons résultats si la fonc-

tion diélectrique n'est pas bien choisie.

D'autre part, en utilisant la méthode variationnelle, Mon et al

(1981) ont effectué des calculs de propriétés thermodynamiques sur 1l'aluminium,
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avec le systéme de référence de spheres dures et celui de 1'0 C P (modele du
plasma & un constituant). Les calculs indiquent que le modeéle HS produit de
meilleurs résultats que 1'0 C P. Sa supériorité est attribuée au fait que Al est
un métal polyvalent avec un petit rayon de coeur (Rc A 1 u.a.) et une grande
densité électronique (rS A/ 2 u.a.), ce qui confirme le rdle important de 1'é-
crantage. Rappelons bridvement ce qu'est 1'0 C P. Le systéme de référence est

un liquide formé par des ions ponctuels interagissant par un potentiel coulom-
bien. Mais pour assurer la stabilité thermodynamique, il est nécessaire de sup-
poser que les ions sont noyés dans un fond continu négatif, rigide. Il est alors
possible d'exprimer les énergies de Madelung et de structure de bande et 1'en-
tropie 1on1que, dans le cadre de ce modéle, en fonction du paramétre de plasma
[ =(Ze) /(r k T), ol r_ est le rayon de la sphére de Wigner-Seitz. r joue
pour 1'0C P le r61e que joue le paramétre de remplissage 0 pour le modeéle des

spheéres dures.

Méme si 1'étain est un métal polyvalent plus complexe que 1'alumi-
nium, 1'étude de 1'alliage Al-Sn, dont nous avons mesuré les propriétés de trans-
port électronique, semble tout indiquée.Nous supposerons alors que le mélange se
comporte approximativement comme un fluide de spheéres dures. En outre 1'absence
d'électrons de conduction dans la bande d autorise 1'emploi d'un modéle de po-
tentiel. Enfin Waseda et al (1979) ont déja entrepris un calcul de chaleur de

mélange et d'activité sur le méme alliage Al-5n, suivant un formalisme analogue.

Par contre il ne nous a pas semblé opportun de faire le calcul pour
1'alliage Al-Cu que nous avons également &tudié expérimentalement, parce que le
concept de modéle de potentiel n'est pas adapté sous sa forme actuelle aux métaux
nobles. En effet la bande s qui est large chevauche la bande d étroite, ce qui
implique une interaction entre les électrons d et les électrons s ; c'est 1'hy-
bridation s-d. Celle-ci est incluse dans le formalisme du pseudopotentiel éten-
du aux métaux nobles par Harrison (1969) et Moriarty (1970, 1972, 1977). Nous
envisageons dans 1'avenir d'utiliser un modele de potentiel local dérivé du for-
malisme général et qui est une extension du moddle de Ashcroft (Le0n1 et al 1973,
Lal et al 1975).

5.8. METHODE DE CALCUL ET CHOIX DES PARAMETRES

Aprés avoir délibérément choisi la fonction diélectrique de

Vashishta-Singwi, qui est considérée a 1'heure actuelle comme une des meilleures,
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nous devons introduire les paramétres Rci relatifs aux corps purs, ainsi que la

masse volumique de 1'alliage Al-Sn.

Nous avons réalisé tous les calculs a 1 000°C , trés au-dessus du
point de fusion, afin de réduire le rdle des liaisons chimiques entre consti-
tuants et d'étre certains que les atomes de Al et de Sn se comportent, en pre-
miére approximation, comme des sphéres dures. En ce qui concerne la masse volu-
mique, ne disposant pas des valeurs expérimentales de 1'alliage, nous supposons
que le mélange est idéal bien que l'effet de taille soit important, car a
cette température les volumes molaires sont v(Al) = 11,9 em” et v(Sn) =
18;&7 cm3. Les masses volumiques des corps purs, tirées du travail de Crawley
(1974), sont & 1 000°C : d(Al) = 2,2548 g.cm > et d(Sn) = 6,4258 g.cm™>.

Pour choisir le rayon de coeur des moddles de potentiel, plusieurs
possibilités s'offrent & nous. On peut par exemple prendre les valeurs de Animalu
et Heine (1965) qui sont Rc(Al) = 1,08 u.a. et Re(Sn) = 1,40 u.a. Elles sont voi-
sines de celles de Yokoyama et al (1979), (Rc(Al) = 1,08 u.a. et Re(Sn) =
1,31 u.a.) et selon ces auteurs elles fournissent une description satisfaisante
des entropies, volumes, compressibilités et coefficient de dilatation des métaux
liquides purs. On peut également utiliser la prescription de Stroud (1973) qui
suggeére d'ajdster Rc sur le premier noeud d'un facteur de forme non local. Avec
les résultats du facteur de forme de Animalu tabulés dans le livre de Harrison
(1966, p 309) on trouve Rc(Al) = 1,145 u.a. et Re(Sn) = 1,113 u.a. Les valeurs
de kF sont celles des corps purs a 0 K et elles sont tabulées page 134 du méme
ouvrage. Ayant calculé au chapitre 2 les facteurs de forme non locaux de Shaw
de Al et Sn, & leur température de fusion, nous avons déterminé leur Rc par la
suggestion de Stroud. Pour 1l'aluminium, 1'ensemble des w(z,q) fournit une valeur
de Rc(Al) voisine de 1,08 u.a. tandis que pour 1'étain 1'ensemble des w({,q) do-
ne un Re(Sn) moyen qui est proche de 1,13 u.a. Waseda et al (1979) aboutissent &
Rc(Al) = 1,19 u.a. et Re(Sn) = 1,23 u.a. par 1'application de la condition de
pression nulle (Ashcroft et Langreth 1967a, Heine et Weaire 1970, Kachhava 1972).
Rappelons brig&vement cette procédure dans laquelle Rc est déterminé podr que le mi-

nimum de 1'énergie apparaisse & la valeur du volume atomique du corps pur. Tout
d'abord si 1'on néglige dans 1'énergie le terme de structure de bande, qui est fai-
ble et varie peuen fonction du volume, il reste & dériver Eeg(5.3.l) EM(5.3.4) et
EH(5.3.12) par rapport au volume ouftequi revient au méme, par rapport au rayon

r. La condition de pression nulle permet ensuite d'obtenir le paramétre Re :

Res= [0,051 v, +(-<.':’% +0,316)n; - 442 -L,,]% 3
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% = 42 5%,[0’5 -0,14 +0105 ,.’1] (1129)-’1

Nous voyons que o dépend du paramétre de remplissage n et de ce fait un choix
de Q s'impose, méme si son influence est peu sensible sur o , dans le domaine
des densités de 1'état métallique. Si nous appliquons la méthode a 1'aluminium
avec n = 0,45, a 1 000° C les valeurs correspondantes sont r, = 2,2023 u.a.,

& = 1,7250 et Rc = 1,1758 u.a. En toute rigueur, la condition d'équilibre doit
étre appliquée a pression et température nulles et le minimum de 1'énergie doit
apparaitre & la densité de la phase solide (Stroud 1973). De ce fait 1'énergie
de Madelung est calculée dans 1'approximation de la sphére uniforme (Ashcroft
1977) ce qui conduit 3 & = 1,8 ( & varie trés peu en fonction de la structure
cristallographique). Pour 1'aluminium & 0 K, r, = 2,069 u.a. et Rc = 1,1095 u.a.
Citons pour terminer les valeurs de Ashcroft et Langreth (1967c), que 1l'on trou-
ve fréquemment dans la littérature : Rc(Al) = 1,115 u.a. et Re(Sn) = 1,297 u.a.

Tous ces résultats different d'environ 10 % et pour éviter d'avoir
a choisir dans cet ensemble, nous avons préféré déterminer nos propres valeurs en
ajustant en méme temps plusieurs grandeurs expérimentales. Rien ne s'oppose au
calcul des grandeurs physiques, aprés minimalisation de 1'énergie libre par rap-
port @ ¢° du corps pur, avec plusieurs valeurs de Rec,couvrant un domaine fixé
avec un incrément raisonnable. Pour Al et Sn les résultats apparaissent dans
les tableaux 5.1 et 5.2. Nous observons tout d'abord que les valeurs des para-
métres Rc et q sont compatibles tant pour Al que pour Sn. Par contre, si 1'é-
nergie interne varie de fagon monotone avec Re, il n'en est pas de méme pour la
résistivité qui passe par un minimum et fournit donc deux valeurs possibles de
Rc. Le choix entre ces déux valeurs est fait au moyen de 1l'entropie et de 1'é-

nergie interne expérimentales.

A 1 000°C. 1'entropie expérimentale est fournie A 1'aide de la rela-

tion classique :

T 42&3 5
£ osd ‘9

5, = s,” +f Cp dT +.4.B.£ +/ .E?_ dT
W s T T oy T

Pour 1'aluminium :

3 z C,?? $ 0,05 CaQ.K-.f mo&J

298



( : : : : :
ch(Sn)(u.a.): h : 0 (u.a.) 2 E (u.a.) S/kg :na(/um,cm)

(

( 1,09 0,3624 5,2340 - 3,7698 12,8669 61,54

E ________________________________________________________________________
( 1,134 0,3689 5,2652 - 3,7114 12,7836 53,84

(

(T e
( 1,172 0,3699 5,2699 - 3,6580 12,7707 50,22

(

e e e e -
( 1,210 0,3794 5,3147 - 3,6102 12,6444 49,17

( : : : : :

( : : : : TTTTyTTTTTTTTTTTT
(- 1,248 : 0,3841 : 5,337 : - 3,571 : 12,5797 : 52,13

(
(e e e e
( 1,285 0,3929 5,3773 - 3,5290 12,4500 57,73

(
e
( 1,323 0,4060 5,4363 - 3,4958 12,2629 65,55

(

(

(

(

1,361 : 0,4134 : 5,4690 : - 3,4666 : 12,1476 : 77,34

N Nt st s e N st N Nl s N S Nl s st i S St S S N i s Nt st o |

( : : : : : )
(Re(A1)(u.a.): ) : 0 (u.a.): E (u.a.): 5/ . R(/uil.cm) )
( S . s 8 ./ )
( )
( 1,059 0,4136 4,7329 - 2,2479 9,4152 25,02 )
( )
O )
( 1,078 0,4238 4,7716 - 2,2304 9,2504 23,33 )
« )
S )
( 1,096 0,4305 4,7971 - 2,2136 9,1379 22,64 )
( )
O )
( 1,115 0,4373 4,8217 - 2,1975 9,0206 22,67 )
( : : : : : )
( --------- "_: ____________ T TTTTTTT s TTTTTTT TTTTTTTTTTTT :—---T _______ )
E 1,134 : 0,4442 : 4,8469 : - 2,1822 8,8982 : 23,42 )
_____________________________________ )
G e e )
( 1,153 0,4511 4,8720 - 2,1678 8,7704 24,88 )
( )
G S S )
E 1,172 0,4556 4,8881 - 2,1539 8,6849 27,29 )
_________________________________ )
G e )
E 1,191 0,4660 4,9250 - 2,1413 8,4814 29,85 )
)

Tableau 5.2.
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1500 * 30 cal, mol’ & Tpa 932 K
4 9% +296.10° T b, K~ mole”
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—
u

Pour 1'étain :

Sppe 1,3 101 el KL ot

AHe= 1690 + 30 cal, ot i T S0S K
e 4L+ 630407 Tl K ol
Cols 829 - 22107 T wt K ote”

Avec ces valeurs,tirées de Kubaschewski et Evans (1967) nous obtenons :
51273(A1)/ NkBT = 8,79 et 51273(Sn)/ NkBT = 12,01.

Quant 3 1'énergie interne, elle est obtenue 2 partir de l'énergie

d'ionisation E1 et de l'énergle de vaporisation A E = 4 H - (pv - pv )

A H - NkBT puisque v L vG. Il est difficile de la calculer a3 une tempé-
rature quelconque car l'enthalpie de vaporisation n'est pas connue avec une
grande précision. Néanmoins on auré une bonne estimation de E & 1273 K en 1'en-
cadrant par les valeurs a 0 K et au poinf d'ébullition. A température nulle,
nous pouvons tirer les différentes quantités de la table III annexe B. Pour un
ion d'aluminium nous avons Ei = 3 x 0,6525 = 1,9575 u.a., A Ev = 3 x 0,0395 =
0,1185 u.a. et E = - 2,076 u.a. Pour Sn, nous obtenons Ei = 4 x 0,8564 u.a.,
4 Ev = 4 x 0,0287 = 0,1148 u.a. et E = - 3,540 u.a.

Pour Al a la température d'ébullition Te = 2723 K, A HV = 69500 + 2000 cal.
mole—l, de sorte que l'énergie de vaporisation 4 EV = 69500 - 1,99 x 2723 =
64081 cal. mole™ ou encore 64081 x 4,185/6,02210%°/4,35710" 8 = 0,1025 u.a.
ion"! et E = - 2,060 u.a. ion"L. Pour Sn a Te = -2890 K, 4 H, = 70800 + 2000
cal. mole_l et E = - 3,530 vu.a. ion_l. Les enthalpies de vaporisation provien-
nent de 1'ouvrage de Kubaschewski et Evans (1967). Elles ne sont pas connues
avec une extréme précision, mais comme on vient de le constater, leur influence

sur l'énergie interne est négligeable.
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En comparant les résultats du calcul avec les valeurs expérimenta-
les de la résistivité de Al et Sn a 1 000°Cc (R(Al) # 30 /Mll.cm et R(Sn)
¥ 67,5 /UII,cm) les rayons de coeur que nous avons retenus par la suite sont
Rc(Al) = 1,19 u.a. et Re (Sn) = 1,33 u.a.

Comme nous 1'avons signalé dans 1'introduction, 1'apport original de
ce travail est d'avoir tenu compte de la dépendance en énergie des paramétres
RCi Fr Ce
sont les résultats expérimentaux du pouvoir thermoélectrique des corps purs qui

par l'intermédiaire des paramétres .= (J3LnR../YLnE)
i ci E=E

permettent de les déterminer (relation 5.6.7). Les valeurs que nous avons obte-
nues sont r,(Al) = 0,1205 et r‘(Sn) = 0,0942. Ainsi, c'est grlce & ces para-
métres de dépendance en énergie que la variation des RCi dans 1'alliage, conco-

mitante & celle de 1l'énergie de Fermi, peut é&tre prise en compte.
5.9. RESULTATS ET DISCUSSION

Tous les résultats des calculs qui ont été entrepris avec les données
du paragraphe précédent sont reportés dans le tableau 5.3. Néanmoins, bon nombre
d'autres calculs ont été réalisés avec des parametres différents et dans d'autres
conditions. Ils ne sont pas inscrits systématiquement dans le tableau, mais fe-
ront éventuellement 1'objet de discussions. Laprésentation des résultats est don-

née suivant 1'ordre d'apparition des grandeurs dans le tableau 5.3.

Les diamétres de spheres dures.

Dans 1'alliage, le diamétre des spheres dures de 1'élément le plus
lourd (Sn) diminue et celui de 1'élément le plus léger augmente, mais leur va-
riation est suffisamment faible pour que le rapport ¢ (Al)/ @ (Sn) reste sen-
siblement constant en fonction de la concentration. Le méme phénoméne est obser-
vé avec les'alcalins, bien qu'il soit plus accentué car leur volume differe
de fagon appréciable et en les alliant la variation des diamétres de éphéreg du-
res est plus importante. Ce sens de variation n'est pas absolu ; suivant le
choix des rayons de coeur on peut rencontrer d'autres combinaisons. Ainsi avec
Re(Al) = 1,145 u.a. et Rc(Al) = 1,113 u.a. c'est la spheére la plus grosse qui
gonfle et la plus petite qui rétrécit, tandis qu'avec les parametres de Waseda
et al (1979) les diamdtres des deux éléments augmentent trés faiblement et si-
multanément. Dans un récent travail, Singh et Choudhary (1981) discutent d'ail-

leurs ce point. Ils observent que pour Mg-Al et Mg-Zn le diametre des éléments
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Tableau 5.3.
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les plus lourds augmente et celui des éléments les plus légers diminue, et ils
expliquent ce fait en invoquant 1'électronégativité relative des deux éléments.
Le diamétre de sphéres duresde 1'élément le plus électronégatif augmente, méme si
il est le plus lourd. La signification exacte du facteur d'électronégativité, dé-
fini comme 100 fois le carré de la différence des électronégativités des deux
éléments dans 1'échelle de Pauling (Marcus 1977, p 304), n'est pas encore bien
comprise, mais elle est généralement prise comme une indication qualitative de
la tendance de déux éléments a se mélanger exothermiquement. Pour Al-Sn que nous
étudions, la différence des électronégativités est du méme ordre de grandeur que
pour Mg-Al et Mg-Zn, cependant la variation des sphéres dures est contraire 2

celle de ces alliages, pour les RCi que nous avons retenus. Ceci confirme bien
X
. G

<

1'importance que revét le choix des Rc des corps purs.

D'autres travaux mettent en relation la variation des diam&tres de
spheéres dures et le transfert de charge (Hoshino et al 1981), ou les rayons des
cellules de Wigner-Seitz et le transfert de charge (Tamaki et al 1981, Ishiguro
et al 3 publier). Dans ces travaux récents, le transfert de chargé dans les al-
liages liquides est discuté en termes de facteurs de structure partiels, a la

limite des petits vecteurs de transfert.

Nous voyons également sur le tableau 5.3 que les diam2tres des sphe-
res dures ont tendance a se stabiliser dans le domaine des fortes concentrations
en 5Sn, ce qui peut étre apprécié comme‘une conséquence de l'effet de taille.
Comme on le sait, le facteur de dimension conditionne la facilité d'insertion

d'un atome de soluté entre les atomes de 1a matrice.

Le tableau 5.3 permet également de juger de la variation du param2-

tre de remplissage qui évolue entre 0,405 et 0,466.

L'énergie de 1l'alliage.

I1 apparait clairement que 1l'énergie interne E et 1'énergie libre F
varient linéairement en fonction de la concentration. Leurs composantes sont re-
présentées sur la figure 5.1. La principale contribution provient de 1'énergie
de Madelung dont la valeur absolue augmente avec 1'élément le plus lourd. La
seule contribution positive est celle de Hartree, qui elle aussi croit avec
1'élément le plus lourd. L'énergie du gaz d'électrons libres est plus faible

que celle de structure de bande, mais trés supérieure au terme correctif Yf'z
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Fig. 5.1 : Différentes contributions a 1'énergie de 1'alliage Al-Sn.
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Fig 5.2 : Résistivité de 1'alliage Al-Sn, avec le
modéle de Ashcroft dépendant de 1'énergie.
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(5.4.17) que nous n'avons pas représenté et qui est de 1'ordre de 2.10-5 u.a,

Au vu de ces résultats on peut apprécier 1l'erreur commise sur l'énergie interne
si on néglige le terme de structure de bande. On remarque également que les qua-
tre contributions représentées sur la figure 5.1 varient i peu prés linéairement,

ce qui n'est pas toujours le cas avec d'autres valeurs de Rc. Certaines peuvent

modifier considérablement 1'énergie de Hartree.

L'énergie due au terme entropique des sphéres dures peut étre obte-
nue en retranchant 1'énergie interne & 1'énergie libre ; elle est négative et

suit a peu prés la variation de Eeg’ tout en restant deux 3 trois fois plus fai-
ble.

Pour terminer cette discussion sur 1'énerqgie, notons une différence
essentielle par rapport aux alcalins, 2 savoir que les quatre principales con-
tributions ont a peu prés la méme importance. Pour Na-k par exemple, Ee est du
méme ordre de grandeur que celle de Al-Sn, EM est environ 15 fois plus faible,

\ . .
EbS 1'est 20 fois et EH 10 fois.

L'entropie de 1'alliage.

L'entropie des corps purs est déterminée par la relation 5.5.2. Le
terme de gaz parfait est toujours plus grand et de signe opposé a S“ qui est
négatif. Pour Al ils sont respectivement de 12,576 NkB et - 4,252 NkB et pour
Sn de 15,232 NkB et - 3,186 NkB. Pour 1'alliage, 1l'entropie est calculée par la
relation 5.5.7 et & la composition équiatomique les valeurs, en unités NkB, sont:
Sgaz = 13,928, Smel = 0,693, SW = - 3,585, SG' = 0,014. Quant a 1l'entropie
électronique (5.6.2) elle est de 0,194. Le terme 5,7 qui résulte du mélange des
diametres des sphéres dures est toujours trés faible, ce qui explique pourquoi
les approximations des équations d'état, bien que trés différentes analytique-

ment (rel. 5.5.11 et 5.5.16), conduisent sensiblement aux mémes résultats.

L'enthalpie et 1'entropie d'excés de mélange.

Les propriétés de mélange, comme 1l'enthalpie et 1'entropie d'exces de
mélange, sont calculées avec lesrelations 5.6.3 et 5.6.4. Les valeurs expérimenta-
les tirées de Hultgrenet al (1973) sont, 3 1a composition éduiatomique, A H = 966
cal. mole™ou0,00154 u.a. ion"tet As = 0,291 cal. kL.mole! soit A s/Niy =
0,146 & 973 K. Compte tenu du fait que nos calculs ont étéeffectués a une tenpérature
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différente de celle a laquelle ces résultats expérimentaux ont été déterminés,
on constate que A S est obtenu avec une précis'idn médiocre, tandis que A H

n'est pas affecté du signe correct.

Comme on peut le vérifier aussi dans le travail de Singh et Choudhary
(1981) les entropies d'excés sont toujours exprimées avec le signe adéquat ce qui
confirme, si cela est encore nécessaire, que le systdme de référence de sphéres
dures est approprié pour 1'application de 1'inégalité de Gibbs-Bogoliubov aux

métaux liquides.

En ce qui concerne 1'enthalpie de mélange, quantité faible cal-
culée par différence entre deux nombres treés voisins, on peut espérer rétablir
son signe en modifiant des détails de calcul, comme la forme de la fonction dié-

lectrique, le volume d'excés ou les rayons de coeur.

En remplagant la fonction diélectrique de Vashishta-Singwi par celle
de Hubbard-Sham nous avons vérifié que 4 H conserve son signe négatif. On cons-
tate qu'il en est de méme avec les alcalins ; Singh (1980) a effectué des cal-
culs avec trois fonctions diélectriques sur Na—k, K-Rb et Na-Cs, mais les en-

thalpies de mélange qui sont de 1'ordre de 10-3 u.a. varient trés peu.

Ne disposant pas du volume de mélange de 1l'alliage nous avons dQ
utiliser la loi de Végard. Cependant 1'alliage Al-Sn est un syst®me qui comporte
une entropie d'exceés de mélange positive, résultant d'une énergie libre d'exceés
un peu moins positive que l'enthalpie de mélange. Si 1'on se réféfe a certains
travaux (Kubaschewski et Evans 1967, p 74) on peut penser que le volume d'exces
a de fortes chances d'étre légérement positif, c'est pourquoi nous avons intro-
duit artificiellement, & la composition équiatomique, un volume relatif d'exces

de 1 % sans que cela ne modifie le signe de 4 H.

L'alliage Al-Sn est un systeéme avec un eutectique, un poinf d'iﬁ-
flexion sur le liquidus et un. 4 H positif qui indique que les interactions
entre atomes de méme espéce sont privilégiées. Dans ces systémes, le facteur
d'électronégativité est généralement petit et 1'effet de taille raisonnable.
Notons que plus fort est le facteur d'électronégativité, plus forte est la ten-
dance & fournir des composés. En outre les systémes contenant de 1'aluminium et
surtout de 1'étain sont assez particuliers car certains travaux (Wilson 1965,

p 416) indiquent un degré de liaison non métallique dans ces métaux purs. Ainsi
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la rétention dans 1'état liquide d'une proportion de liaisons homopolaires dif-
ficiles a briser peut étre aussi un obstacle a la mixtion des deux éléments.
Néanmoins & haute température, la destruction de ces liaisons pourrait conduire
4 une diminution de 1'enthalpie de mélange. Rappelons que les calculs ont été
effectués a une température supérieure de 300 K a celle des expériences que nous

discutons, aussi devons-nous nous garder de tirer des conclusions définitives.

Toutes choses restant identiques par ailleurs, les calculs que nous
avons réalisés avec divers Rc n'ont pas donné des résultats satisfaisants pour
A H. Par contre, dans leur travail Waseda et al (1979) calculent 1'enthalpie de
mélange du systéme Al-Sn et ils obtiennent une valeur voisine du résultat expé-
rimental. N'utilisant pas la méthode variationnelle, ces auteurs. fixent les dia-
métres de sphéres dures ( 0 (Al) = 4,6503 u.a. et ¢ (Sn) = 5,3497 u.a.), mais
ne respectent pas la premitre des relations 5.5.6, en imposant également une va-
leur constante au parametre de remplissage de 1'alliage ( n = 0,408) ce qui
rend les conditions du calcul trés restrictives. La falsification de la relation
qui lie D i 3 G'i a été faite la premiere fois par Devlin (1973), pour calcu-
ler la résistivité de Na-K, Na-Rb et K-Rb.

I1 faut signaler encore qu'avec les paramétres de Yokoyama et al
(1979), (Rc(Al) = 1,08 u.a., a(Al) = 26,35, b(Al) = - 0,2, Re(Sn) = 1,31 u. a.,
a(Sn) = 64,15 et b(Sn) = - 94,1) nous avons obtenu une valeur de 4 H de
+ 0,0006 u.a. a la composition équiatomique.’Dans ce calcul, le diamétre de
spheres dures de 1'élément le plus lourd (Sn) diminue, et celui de 1'élément le
plus léger (Al) augmente ; mais le paramétre de remplissage (0,51f ne varie pra-
tiquement pas dans 1'alliage. Cependant les valeurs d'énergie interne sont trop
importantes, d'environ 10 %, tandis que celles d'entropie sont trop faibles et

la résistivité est aussi tres sousestimée.

En revanche, les calculs que nous avons entrepris plus tard permet-
tent d'aboutir 3 un excellent résultat d'enthalpie de mélange. Si 1'écart entre
les enthalpies observées et calculées est d0 & la négligence d'intéractions a
trés courtes distances entre les coeurs, pour y remédier des potentiels répul-
sifs. du type Born-Mayer de la forme suivante sont tout indiqués : vij =
oA ...exp( r/,x ) (Jones 1973). Ils fournissent une contribution extrémement
falble a l'énergle et ne modifient aucun résultat 3 1'exception de 1'enthalpie
de mélange. La contribution du potentiel de Born-Mayer 3 1'énergie de l'alliage

est (Hansen et Mac Donald 1976, p 187) :
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Pour effectuer ce calcul une hypothése simplificatrice sur .les
- fonctions de distribution s'impose. Nous avons utilisé la plus élémentaire,
celle du "mélange aléatoire a un fluide", qui consiste A poser 917 =93, =

9y9 = 0 (fall), avec la fonction de distribution des spheres dures dans 1'ap-
proximation de Percus-Yevick modifide par les corrections de Verlet et Weis.
Pour les corps purs, les paramétres du potentiel de Born-Mayer proviennent du
travail de Waseda et al (1979) ( & ll(Al) = 714 u.a., ‘A 11(Al) = 0,272 u.a.,
X 22(Sn) = 374 u.a. et ‘A’ZZ(SH) = 0,300 u.a.). Ceux de 1'interaction entre
une paire d'ions d'espgce différente sont obtenus par la méthode indiquée dans
le livre de Seitz (1949), ( & 1, = 17,5 u.a. et A |, = 0,652 u.a.). Nous
avons obtenu, a la composition équiatomique, pour 1'énergie de Born-Mayer,

EBM = 0,00783 u.a., ce qui fait passer 1'enthalpie de mélange de

A H = - 00625 u.a. a dH-= 0,00158 u.a. Notons pour conclure que ces éner-
gies d'interaction entre paire d'ions identiques sont beaucoup plus faibles
que celles d'interaction entre paire d'ions différents ; on peut négliger pu-
rement et simplement les répulsions de Born-Mayer entre deux ions d'aluminium

et deux ions d'étain, comme cela avait déja été observé par Wallace (1969).

Les propriétés de transport électronique: .

Les résultats de la résistivité et du P T A de 1'alliage Al-5n,

qui se trouvent sur les deux derniéres lignes du tableau 5.3, ont été déterminés
au moyen des relations 5.6.8 et 5.6.9. La résistivité des corps purs ayant 6té
utilisée pour choisir les rayons de coeur Rc(Al) et RC(Sn), nous ne devons com-
parer que les valeurs calculées a 25,50 et 75 % atomiques de Sn aux résultats
expérimentaux (figure 5.2). Ceux-ci sont tirés du travail de Keita et al (1977)
& partir d'une courbe. Nous pouvons noter 1'excellent accord qui existe entre

- les deux représentations de la résistivité en fonction de la concentration, et

notamment le sens de la concavité.



- 132 -

Nous avons reporté sur la figure 4.8, pour les comparer a nos ré-
sultats expérimentaux, les valeurs du P T A calculées a 25,50 et 75 % atomiques
de Sn. Les P T A des corps purs ont été ajustés pour rechercher les parametres
~ de dépendance en énergie. La courbe calculée est légérement en-dessous de la
courbe expérimentale, mais comme pour la résistivité, 1'allure générale est re-

produite ainsi que le sens de la concavité.

Nous devons noter que la résistivité de 1'alliage Al-Sn du c6té ri-
che en aluminium, obéit assez bien aux deux régles qui gouvernent la dépendance
en concentration de la résistivité d'alliages solides dilUés.'La regle de
Nordheim énonce que la résistivité d'un alliage.doit étre sensiblement propor-
tionnelle au produit des fractions molaires des deux constituants (R eK:ClCZ).'
La reégle de Linde spécifie que la vitesse de croissance de la résistivité avec
~la concentration, dans un alliage dilué, doit étre proportionnelle au carré de

1a différence entre les valences des constituants (dR/dCSn¢’< (ZAl - an)z).

Contrairement aux résultats de résistivité observés sur les systémes
avec eutectique, Al-Sn ne présente aucune anomalie. Roll et Motz (1957) ont
trouvé un comportement irrégulier dans les alliages de valence différente, comme
Zn-Al et Zn-Sn, bien que ce ne soit pas au voisinage de la composition eutec-
tique. Roll et Swamy (1961) en ont trouvé également dans les systémes Cd-Pb et

Cd-Zn, mais aucune interprétation de ces phénoménes n'a été offerte.

Délaissant 1'aspect phénoménologique, il ressort de nos résultats
que la théorie de Faber-Ziman explique de fagon satisfaisante leé propriétés de
transport électronique de 1'alliage Al-S5n. Les deux constituants ne différent
guére par leur valence, par contre leurs volumes atomiques ne sont pas suffi-
samment voisins pour que la valeur de kF soit ignorée. Pour prédire la résisti-
vité et le P T A de Al-5n, on ne peut se contenter d'un raisonnement qualitatif
sur les positions relatives des pics principaux des facteurs de structure par-
tiels, des noeuds des pseudopotentiels et de 2kF ; il faut avoir une'conna;s—

sance précise de chacune de ces entités.
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CONCLUSION

Ce travail a été consacré a 1'étude de plusieurs aspects des métaux

liquides.

Tout d'abord 1'aspect structural des métaux purs a été étudié au
moyen de modéles. C'est en utilisant essentiellement 1'approximation de la pha-
se aléatoire que sont apparus les rapports existant entre les différentes ré-
gions d'un potentiel interionique et celles du facteur de structure des métaux

liquides.

I1 est bien connu que 1'allure générale de a(q) est déterminée par
les interactions a courtes distances, de type spheéres dures. Néanmoins, le com-
portement de a(q) aux grandes valeurs de q (atténuation et déphasage des oscil-
lations), aux tres petites valeurs de q. (a(0) trop important pour les métaux
polyvalents) et quelquefois aux valeurs intermédiaires de q (épaulement et dis-
symétrie du premier pic), nous a contraints & améliorer le potentiel effectif
interionique, ainsi que les approximations qui permettent le passage de u(R) a
a(q). C'est pour cette raison que 1'étude de la structure des métaux purs a été
reconsidérée dans le chapitre 3, en calculant de maniére précise et compleéte le
potentiel interionique, avec la méthode des modéles de potentiel, et en utili-
sant 1'approximation de la phase aléatoire optimisée. Cette démarche est puis-
sante car il est bien établi, & l'heure actuelle, que le facteur de structure
est le test ultime des approximations de la théorie des liquides et des inter-

actions dans les métaux simples.

L'approximation de la phase aléatoire optimisée, telle qu;elle a
été utilisée ici, est une technique avantageuse qui permet de comparer simulta-
nément les effets sur la structure, des composantes a courte et a longue portée,.
du potentiel interionique. Elle permet également de montrer que les différences
remarquables, concernant la structure des métaux simples, peuvent trés souvent
8tre décrites a partir des caractéristiques d'un modele de potentiel non local
(les parametres du modele, la distribution spatiale de la lacune de charge,

1'approximation de masse effective, les effets d'échange et corrélation).
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Mais il reste encore beaucoup a faire dans ce domaine. Disposant
d'un puissant outil de calcul avec le programme du modéle de potentiel non lo-
cal de Shaw et celui de la structure dans 1'approximation de la phase aléatoire
optimisée, nous sommes en mesure d'entreprendre d'autres travaux comme 1'étude
systématique de la structure d'un ensemble d'éléments judicieusement choisis et
1'étude de la structure en fonction de la température ou de la pression. Avec
le modéle de potentiel, il est aussi possible d'envisager le calcul de la ma-
trice optique ou de la densité d'états dans le liquide, ou encore du spectre de

phonons dans le solide,

Le second aspect de cette étude a été résetvé aux propriétés de
transport électronique des métaux et alliages liquides & base d'aluminium. Un
dispositif de mesure du pouvoir thermoélectrique absolu a été congu et mis au
point en tenant compte des coﬁtraintes imposées. En raison de 1'incompatibilité
entre 1'aluminium liquide et le quartz, les cellules en silice fondue ont été
abandonnées au profit de nacelles en alumine. Une attention particuliere a été
réservée au choix des matériaux réfractaires, compte tenu des phases métalli-
ques et gazeuse en présence, et une étude systématique des facteurs risquant de
perturber les résultats, tout au long de la chaine de mesure, a été entreprise.
La technique utilisée, de conception simple et d'emploi facile, est bien adap-
tée a la mesure du P T A de métaux et alliages liquides jusqu'a 1200°C. Les
chocs thermiques ne sont pas & craindre et de ce fait on peut effectuer les me-
sures rapidement. La méthode est déconseillée avec les éléments a tension de
vapeur élevée, corrosifs vis-a-vis des fils de thermocouples ; par contre elle

est treés souple avec des systémes comme Al-5n et Al-Cu.

Ici encore de nombreux développements sont possibles. Pour des rai-
sons qui ont déja été évoquées, nous souhaitons entreprendre 1'étude du P T A
d'alliages de terres rares légéres avec un métal simple, comme La-Al. La pour-
suite de 1'étude de Al1-Sb est également envisagée. Ce systeme est encore assez
mal connu et une étude compléte, par des mesures directes de structuré, devrait

contribuer a éclaircir le mécanisme des liaisons dans le composé AlSb.

La troisiéme voie abordée dans ce travail concerne les propriétés
thermodynamiques et les propriétés de transport électronique du systéme Al-Sn.
Les calculs reposent sur deux aspects de la théorie des métaux liquides : la
théorie électronique qui traite les interactions électron-électron et électron-

ion et le modeéle de spheres dures d'un mélange binaire pour 1'étude des inter-
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actions ion-ion. C'est la méthode variationnelle, avec 1l'utilisation de 1'iné-
galité de Gibbs-Bogoliubov, qui lie l'énergie du systéme réel a celle du sys-
téme de référence. Dans 1'alliage binaire, 1'énergie libre nécessaire au calcul
des autres grandeurs macroscopiques, est minimisée par rapport aux deux diamé-
tres de spheres dures. Les autres grandeurs thermodynamiques qui en sont dédui-
tes sont extrémement sensibles aux quantités qui entrent dans le calcul, comme
la masse volumique de l'alliage, les paramétres du modele de potentiel, la fonc-
tion diélectrique... Aprés avoir discuté 1l'influence de ces différentes quanti-
tés sur les résultats des grandeurs thermodynamiques en liaison avec les effets
de taille, d'électronégativité et de transfert de charge, la résistivité et le
P T A de Al-Sn ont aussi été calculés dans le cadre du formalisme de Faber-

Ziman.

Le programme de calcul que nous avons mis au point permet d'envisa-
ger une étude systématique d'autres alliages ou le calcul de la limite de phase,
séparant la région & une phase de la région a deux phases, dans un mélange bi-
naire de métaux liquides. La solubilité mutuelle des deux constituants dans
1'alliage peut en effet étre déterminée & température T et pression p par la
courbe G(C, T, p) en fonction de la concentration C. Si les constituants sont
complétement miscibles, cette courbe a une concavité positive a toute concen-
tration ( ) 2 G/ ) CZ)T o :> 0. Si les constituants ne sont pas complétement
miscibles, les limites ée solubilité sont trouvées en construisant la tangente
commune & deux points de la courbe G(C, T, p). Dans la région située entre ces
deux points de tangence, 1l'alliage est instable car son énergie libre peut di-

minuer, par séparation en deux phases intermédiaires.

La théorie des métaux liquides est encore parsemée de nombreux
points d'interrogation et un grand effort, tant expérimental que théorique,
reste encore & faire avant que les propriétés des systémes désordonnés métal-
liques soient vraiment comprises. Le manque de progrés de ces systémes, par
rapport a ceux de 1'état solide, a longtemps été da a 1'absence d'applicatiqns
pratiques des métaux et alliages liquide, mis a part les aspects liés a 1'éla-

boration. Mais récemment, leurs possibilités d'utilisation sont allées croissant. _

- La forte conductibilité thermique de ces matériaux les désigne comme fluide
caloporteur dans les centrales nucléaires. Un certain nombre de centrales uti-
lisent déja un alliage & la composition eutectique de sodium ou de potassium

liquide ; le choix de tel ou tel alliage demande une étude approfondie de ses
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propriétés physiques.

- Leur forte conductibilité électrique les désigne comme élément 2 ajouter au
plasma dans les génératéurs magnétohydrodynamiques (M H D). Il existe d'ail-
leurs des installations fonctionnant exclusivement avec des métaux liquides.
Bien que d'un rendement inférieur a celui des générateurs M H D a plasma, leur
faible encombrement (dispositif sans organe mobile) les fait parfois préférer

aux installations M H D & plasma.

- Du point de vue théorique, les métaux liquides sont représentatifs d'une clas-
se importante de systeémes désordonnés dont la structure est dominée par des
intéractions a deux corps. Ils sonf aussi nécessaires, comme point de départ
de la métallurgie, puisque les alliages solides sont formés & partir de la
phase liquide. La compréhension des alliages'liquides peut aussi aider & cla-
rifier les questions relatives & la stabilité des verres métalliques, qui
sont des systémes amorphes métastables, formés par refroidissement rapide d'un

alliage liquide, & une composition favorable.

- Enfin les métaux liquides ne doivent pas étre négligés en géophysique et en
astrophysique, puisque 1'intérieur de la terre est un mélange de fer et de
nickel en fusion, alors que les étoiles géantes contiennent probablement des
mélanges liquides d'hydrogéne et d'hélium métalliques et que les naines blan-
ches, avec leur densité considérable, constituent un état particulier de 1la

matieére.
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ANNEXE A

STATISTIQUE DES SYSTEMES EN EQUILIBRE

1- FONDEMENTS DE LA MECANIQUE STATISTIQUE

La mécanique statistique a pour objet 1'étude des propriétés ma-
croscopiques d'un systéme physique, & partir de ses propriétés atomiques. La
méthode consiste & faire correspondre au systéme physique étudié, un ensemble
fictif de nombreux systeémes identiques et indépendants, dans des états diffé-
rents et & établir des relations entre les propriétés physiques du systime
réel et le comportement moyen de cet ensemble fictif. Cet ensemble de systemes
est appelé habituellement ensemble de Gibbs. L'état de chaque systéme (élément
de 1'ensemble de Gibbs) est représenté par un point dans 1'espace des phases
4 6N dimensions (N étant le nombre de particules cdnstituant le systéme réel).
Nous désignons un point de 1'espace des phases par (¥l"" ;N H Si,...sﬁ) =

;N H EN) et 1'élément de volume par dlf - d;l.... di. dSi.... dﬁN = dEvN, dEN.
Comme chaque systéme est représenté par un point de 1'espace des
phases, l'ensemble d'un trés grand nombre X de syst®mes sera représenté par un
nuage de X points dansf’. Si la densité des points (densité des phases) est
f(fl,... ;N 3 51,... ;N) le nombre de points contenus dans 1'élément de volume

dr'entourant un point (;1,... ¥N 3 31,... 5&) est :

I P AL A j{ (8 ers 5y BBy ) A4S Y

On appelle densité de probabilités dans 1l'espace des phases, le
quotient de la densité des phases par le nombre total X de systémes de-1'en-

semble fictif ; cette quantité est par définition normée a 1'unité :

Fa

v ~ ~ ~ 4 ~ A
Pw("'4y-'-"vi Pyyes- b ) = ;"‘ "F("u""‘wi Brre-- B) (A.1.1)

Ce résultat étant posé, on peut alors définir un certain nombre

d'autres densités de probabilités, ou fonctions de distribution :
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a) dans l'espace de configuration en intégféﬁtxéu préalable sur 1'espace des

impulsions :

ﬁl('tu-"'tu) b JP ( Age-e un Pu-"?u) ‘rN (A.1.2)

b) dans 1l'espace des impulsions en intégrant“sgf;lléspace de confiquration :

(A.1.3)

PN (F;I"’ FM) =jPN (‘t;’t“ /

c) dans une partie de l'espace des phases, afln de trauver dans tout systéme

pris au hasard un groupe de n particules: dlstlnctes ( 0(1, X g1 e o )
~ Py ~ A A ”'h, .‘,N.
7.’(,1"'"'.1“/ AR ) =jP (5 i M PM'" Pn) (A.1.4)

Notons enfin que si 1'on étudie un systéme réelfcohstifué de particules iden-
tiques et indiscernables, on doit introduire»de nouvelles fonctions de distri-

bution obtenues 4 partir des précédenteé:par des reiations du type :

A~ A A A ~ A~ ""-K Y Nen
AN P (.3 . ) dr¥rd
N ( AT Tn) PQI"' P ) N 4 W PA["’P” P
" W'“)' ol (A.1.5)
Le facteur N! / (N - n)! correspond a tqutes les possibilités de choisir n par-
ticules parmi les N particules identiques du systéme réel. Dans 1'étude des

fonctions de distribution, la fonction la plus importante est :

(n) ~ A ’ k v “’ -
fu ("’u---"'ubwtj_“),]a(’k,,... Vil “) oi Ve 4

N/ v A\ v en V] W,
_———(N-”” JP"(‘LH...%N) dv " ol (5, %) L)

Le probléme de fond de la mécanique statistique est de savoir com-
ment calculer les grandeurs macroscopiques d'un systéme réel a partir des pro-
priétés de 1'ensemble de Gibbs évoluant dans l'espace des phases. La solution

réside dans l'hypothése fondamentale de la mécanique statistique, a savoir que
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la valeur moyenne d'une grandeur.physique G du systéme réel s'obtient au moyen

de la relation suivante :

Gy [G6 i) Sl ) 6 4

11 existe plusieurs sortes d'ensembles fictifs, mais les deux plus

importants pour nous sont 1'ensemble canonique et 1'ensemble grand canonique.
2~ DISTRIBUTION D'EQUILIBRE DANS L'ENSEMBLE CANONIQUE

L'ensemble canonique est constitué par une collection de systemes
possédant méme volume V, méme nombre de particules N et méme température T.
Vo d

Dans cet ensemble la densité de probabilité PN (;i,... Iy} B&,... SN) =

PN (?N ; ﬁN) a pour expression :

PGAY.3Y) = L. L. 1 r o (393
) N QT P[f P)] (A.2.1)

h est la constante de Planck,P = l/kBT et‘x est 1'hamiltonien du systeme.
N! provient du fait que les particules sont identiques et h3N indique que le

volumé dans 1'espace des phases est mesuré en unité hBN. De cette facgon, le

facteur de normalisation QN et la probabilité PN %N H ”N) d’vN dg N sont sans
dimension. Quant au facteur de normalisation Q appelé fonction de- partition,

il est défini par :

Jip)egt = gt ol pti]ay

(A.2.2)
Séparons 1l'hamiltonien en un terme d'énergie cinétique et un terme

d'énergie potentielle :

)3 L VI8

Tl Tm < (A.2.3)

En effectuant d'abord 1'intégration sur les impulsions, la fonction

de partition se réduit 3 :
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q,= L d_ £ (A.2.4)

j\ est la longueut d'onde thermique 'de De Broglie définie par 1'expression :

| .A%’ -é’? {fmf ["fP:/Qm] Af’o«}su = (?Tm (‘sr)sﬂ/z  (A.2.5)

- 430
et ZN est 1'intégrale de configuration :

g = /ur [—f V("C")] N (A.2.6)

En ces termes on obtient la fonction de distribution en configuration sous 1la

forme :

N

B Lo L o fp ) o v

(A.2.7)

AR Lo 5.9 e]

L'expression de la fonction de distribution f’N(n) d'un groupe de n particules

identiques parmi N se réduit alors 3 :

(W) (xn) NI P(BN) guM
) - [, 6

| o
F T £ / op [PVEY) dF o,

(A.2.8)

La normalisation de cette fonction de distribution conduit 3 :
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’/f“(n)(gw)dk“= Nt %_JMF[_PV(QN)] duv NI 2.9

" W

En particulier si n = 1 et si le fluide est homogéne on a :

N ow f (A.2.10)

I RAAAN
_/ g ()= = -1

v

f est appelé "densité particulaire” (number density).

On a 1'habitude d'introduire ici une nouvelle fonction appelée

fonction de corrélation, qui est définie de la fagon suivante :
(k)(”h)
2
h
()(,Lu) _

N - fw

Elle est en fait une mesure du degré d'indépendance des particules

(A.2.11)

entre elles et, dans la limite ol la position de chacune des n particules serait
indépendante des (n - 1) particules restantes f N(n)(‘l:n) — fn et
gN(n)(;n) ~ 1. Si le fluide est isotrope, la fonction de corrélation de
paire, ou fonction de distribution radiale, est d'une trés grande importance
car elle est susceptible d'une détermination expérimentale. On la note :

(2) v =~ _ '
9y (ry, T,) = g(r).

La quantité (n) (;n) . dt" représente la probabilité de trouver
N ol
r

simultanément une particule dans d?l en ;1’ une autre dans d o €n ;% ete...

sans tenir compte de la position des (N - n) particules restantes.

Compte tenu de la définition de la valeur moyenne d'une grandeur'

macroscopique G du systéme réel, nous avons :

i 4 mEpp

(A.2.12)

Ceci étant posé, la connexion entre la mécanique statistique et 1la

thermodynamique repose sur le fait que 1'énergie libre de Helmholtz est liée
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a4 la fonction de partition par la relation fondamentale suivante :

F: E-TS = _ kBT Ln q, (A.2.13)

Connaissant la fonction de partition, on peut calculer toute fonction d'état du

systéme réel, 3 1'aide de 1la thermodynamique classique ; par exemple :

S 4T _ b dV =-[3F) _ kT (a0
P P(w)w “avu"

Ls L A, + l‘eT ‘})l ln Q, (A.2.14)

wh
n
]
—
R
| ™
<
]

2

FoTS o kT ) g

B 3T N (A.2.15)

Si comme on le pose généralement 1'énergie d'intéraction est une somme de po-
tentiels de paire V (r ) = 2:, u (r ), les expressions de la pression et de
<

1'énergie interne dev1ennent L

L _
}’=f“5T - {—jdx A (), ?(‘) (A.2.16)
E. ;3 NL T + Nf/m M (Y 9y (A.2.17)

3~ DISTRIBUTION D'EQUILIBRE DANS L'ENSEMBLE GRAND CANONIQUE

Dans certains cas il peut étre avantageux d'utiliser 1'ensemble
grand canonique qui est constitué par une collection de systémes possédant
méme volume V, méme température T et un nombre de particules N qui peut va-

rier par suite d'échanges avec un réservoir.
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Les systeémes de cet ensemble qui sont dits "ouverts", sont caracté-
risés par leur volume V, leur température T et le potentiel chimique /u i des
différentes espéces de particules. Pour simplifier un peu la présentation, sup-
posons qu'il n'existe qu'une espéce de particules. Le potentiel thermodynamique

d'un systéme ouvert n'est plus 1'énergie libre de Helmholtz mais :

F—N/M = -p. V

La densité de probabilité sera donc légérement modifiée par rapport a celle de

1'ensemble canonique, & cause de la nouvelle variable/u .
P(v,% ") - uF[/sik NN

Le facteur de normalisation qui s'appelle fonction de grande partition est obtenu

comme précédemment par la condition de normalisation de la densité de probabilité :

-0 oo pie [mbptepl e,

Le lien entre cette fonction de partition et celles de 1'ensemble canonique se

fait au moyen des formules suivantes :

B- 2 ml:ﬁ X Q Z“ (,2’)?” (A.3.3)

N=zo N}

= (exp/S/»L )//y\ > est 1a fugacité ou activité. (A.3.4)

La probabilité P(N) de trouver le syst®me avec exactement N particules, sans
tenir compte de leur position et de leur impulsion, est obtenue en intégrant

P(N ; ;N 3 5N) sur les coordonnées et les impulsions :

N

P(u)..-fP(N, AR —‘- K6, - ﬁ‘ '?T Y

En appliquant la définition de la valeur moyenne, cette relation permet de cal-

culer le nombre moyen de particules se trouvant dans le systéme ouvert :
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AR P AR SF T IR - RN
<N>-Z”-=o ) g“ 7N N H )} )‘5/“) | (A.3.6)

Nous avons de facgon similaire :

Nty o “NlP( z MNZ.LL”%” =>2—9 A.3.7)
(N %:o V) Zm . MF’/“)L (A.3.7)

Mais le calcul de la fluctuation du nombre de particules autour de
la valeur moyenne est plus intéressant. Pour 1'obtenir il faut différencier
{N» par rapport a fi/‘ » compte tenu de A.3.4, A.3.6 et A.3.7.

) - “an-l
WY _ N Nzlw_LZ ’ ( Vo 7 )
pr }’} '}%" B. N! }Nz'e Nt gt N "
1YNs Nty ey

(A.3.8)

<NY )/B/A B (ND

L'expression de la fonction de distribution d'un groupe de n parti-
cules identiques parmi N sera également modifiée par rapport a celle de 1'en-

semble canonique. On les distinguera par 1'indice N en bas & droite :

f(n)({u) 1Z°° 3V j“‘}’[ﬁv ] h+i"£N

B vou N-w)!
Wiy 4 S ﬂ 2 () o R PN
f ) - 8 znv,w NI ) - %zuf" 5. . (A3.9)

La normalisation de cette fonction de distribution conduit & :

%

[P ar ] NV P )

Noh (N-W)! (N=n)!

(A.3.10)
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En particulier si n = 1 et si le fluide est hemogéne, nous aboutissons 3 :

Woa, » “Wia 4D
.L/f (). = () o 2 (A.3.11)
v v

Notons que dans la limite thermodynamique, c'est-a-dire quand J<NY—> 00 et
V —> oo avec {NY / V = f les ensembles canonique et grand canonique

deviennent équivalents. Si n = 2 nous obtenons :

/f(”(:”’uqz) M = LW (N=1)> = (NEY = (NS (A.3.12)

Comme pour l'ensemble canonique, on définit ici les fonctions de corrélation

par la relation :

?m)({h) i fw(

j)h,

On rencontre fréquemment une quantité appelée fonction de corrélation totale

)

(A.3.13)

définie par :

L3 %) - ?“—’ %, &) -1

En soustrayant les équations A.3.11 et A.3.12, on obtient une rela-

tion qui contribue & la détermination de 1'équation d'état de compressibilité :

j [19(5,,3,) = £"5). P950] di, d, = (' -cmy - o

Introduisons dans 1'équation précédente la fonction de distribution radiale
aprés avoir fait 1'hypothese du fluide isotrope. De cette fagon 1'équation ne

dépend que de la distance r qui sépare deux particules.
1 2
jf [7(2"[’-)""]4‘;1&2 =<NZ> - {NY =N (A.3.14)

~
Si 1'on effectue maintenant 1'intégration suivant ?E en maintenant ry fixe,

1l'intégrant ne sera sensiblement différent de zéro qu'au voisinage de
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?1 a cause des intéractions a courte distance. On pourra donc intégrer sans er-
reur appréciable ?i sur tout 1'espace, de sorte que 1'intégrale sur ?} sera in-

dépendante de ?l :

Vf/ [0 1) tea b, = N v - it

) 1 z
4+ ‘“Tf [ G)(.,,)_ 4] -J, dr - (N = <D (A.3.15)
o 1 0

La liaison entre la mécanique statistique et 1la thermodynamique se
fait comme précédemment & 1'aide de la relation entre le potentiel thermodyna-

mique et la fonction de grande partition :

bV = LBT L. B (A.3.16)

Nous pouvons maintenant accéder & toutes les fonctions d'état du systéme réel
et en particulier trouver la relation qui existe entre les fluctuations du nom-

bre de particules et la compressibilité isotherme X'T :

O

VA A
(%%)r :(%;E)r (%_)T(T};f)rz (fxr)r

Les fluctuations du nombre de particules peuvent &tre exprimées,en utilisant

A.3.8 et les expressions précédentes, en fonction de la compressibilité :

G -0 g WY ) ARSA

<N (N /s)/u <~> F(’/“
En combinant cette derniére expression avec la relation A.3.15 on aboutit a

(A.3.17)

1'équation de compressibilité, dont 1'utilisation n'est pas limitée
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aux systémes de particules interagissant avec un potentiel de paire :

Y
f tqu [ffm-1] "t = fhT. 2, e
0

4- LA DERIVEE FONCTIONNELLE

Arrivés & ce stade de 1'étude de la mécanique statistique classique,
nous pouvons résumer l'idée essentielle développée par Gibbs de la fagon suivan-
te. Sur la base des évenements équiprobables, on peut construire un certain nom-
bre d'ensembles en équilibre . Les deux plus importants sont 1'ensemble canonique
et l'ensemble grand canonique, mais ils deviennent équivalents dans la limite
thermodynamique. En outre le facteur de normalisation, ou fonction de partition,
correspondant & ces ensembles contient toutes les informations nécessaires au
calcul des grandeurs thermodynamiques. Il existe pourtant une seconde possibilité
pour calculer ces grandeurs, basée sur l'utilisation des fonctions de distribu-
tion. Dans cette méthode, les fonctions thermodynamiques sont exprimées comme
des moyennes de fonctions dynamiques évaluées au moyen des fonctions de distri-
bution. On peut se demander quel est 1'avantage de développer plutét une méthode
que l'autre. Le grand intérét de la méthode des fonctions de distribution est
qu'elle peut étre englobée dans le cadre d'une théorie plus générale étudiant
les phénomeénes a 1'état d'équilibre et les phénoménes hors équilibre ; quant 2
la méthode des fonctions de partition, en dépit de son extréme élégance, elle ne

peut s'appliquer qu'a des ensembles stationnaires.

Le lien entre les deux méthodes a été réalisé, entre autres par
Lebowitz et Percus (1963), en faisant appel & la notion de fonctionnelle. Par
ailleurs, cette méthode a permis A ces auteurs de donner une démonstration de
1'équation de Percus-Yevick, c'est pourquoi nous pensons qu'il peut étre intéres-

sant d'introduire ici les fondements de la méthode.

Une fonctionnelle est une loi de correspondance F qui associe a
toute fonction f(x) définie dans un certain intervalle [a, b] une valeur
déterminée I d'un paramétre scalaire. Notons que si 1'on établit une corres-
pondance entre nombres on parle de fonction, et que s'il y a correspondance
entre fonctions on parle d'opérateur. L'exemple le plus courant de fonction-

nelle est celui ol elle se présente sous forme d'intégrale :
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& |
Lof[dw] - gme (h.1
a

A

Parmi les opérations réalisées sur les fonctionnelles, la plus importante est
la dérivée fonctionnelle ; c'est une extension naturelle de la dérivée usuelle

par rapport a ses variables. A une variation (Tf(x) de 1'argument f(x) corres-

pond une variation { F de la fonctionnelle F [ F(x)] . La variation J‘F de la
fonctionnelle ainsi que la dérivée fonctionnelle définies par les relations

suivantes, doivent nécessairement étre des formes lindaires de J‘f(x), lorsque
J‘f(x) tend vers zéro :

J-F=/j A [f(m)}rx). Jf(fx) dx e A[{(q)l.ﬂ]: Tg-{%) (A.4.2)

La dérivée fonctionnelle A [f(x), ><] est encore une fonctionnelle de f(x),
mais elle peut aussi dépendre de x. Pour clarifier ces notions considérons

1'exemple suivant :
F ['{'(‘")] = &(‘f’(ﬂ))% dx Wi f(w) = Mn A
a

L'accroissement A F de la fonctionnelle concomitante & la variation Af = a(x3

par exemple ( o est un paramétre petit) est tel que :

1

{ L ¢
Fe AF =/ /u'uz'rx. dx +Z]/wu X, a(ﬂl}, da -r} é{qz) dx
a a a

tandis que la variation ne sera que la partie lindaire en <rf(x), c'est-a-dire :

¢ 4
JF= 2 / Moo, Ol‘JLs, dx = ] 65_: ] . J—‘f(%) da
a a (%

JF - 2
o ALH95] = 200y

est la dérivée fonctionnelle & la valeur x::}



- 149 -

Généralement la dérivée fonctionnelle est encore une fonctionnelle, qui dépend
néanmoins de la variable x. Considérons encore l'exemple suivant qui sera utile

par la suite :

oo
FR(“)]: }(0 *;ﬁ' «la"ja l{; (‘X“...O‘i). f(m)...-f('x&).dxﬁ..,o\x&

ot k_ est une constante. La variation JﬂF correspondant & 1'incrément 5-f(x)

peut étre calculée comme dans l'exemple précédent ; on trouve :

eI gy [ bty

f(«,)... % (qw) , doc4 da{."._1

Le facteur n provient du fait que les 4 fonctions f(x) peuvent produire la varia-

tion J-F La dérivée fonctionnelle premigre 3 la valeur x = est :

oy 1/%..]%,(9(,...)%_“@)

A= @ A

Ceci explique que la dérivée fonctionnelle est généralement une fonctionnelle

dépendant d'une valeur particulieére y de x.

L'extension des fonctionnelles aux fonctions vectorielles définies

sur un volume donné ainsi que leurs dérivées premidre et seconde sont :

[ Ao doa we Ali0d)- ng@J

$B: [B[EE)S5,) D)4y, e BJEE)LT, __IF
J/ [’f )‘L ‘b] ? ) oW ['ft m»] S{(?z,] S{M s{

(A.4.3)
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La dérivée seconde dépend de deux variables gl et ?é ; elle peut donc étre 1'ob-
Jet d'une représentation matricielle, de sorte que la dérivée inverse 5-F(;é) /‘TA

est la matrice inverse. Ces deux matrices obéissent & 1la relation suivante :

jd’t . SA[{GJ."‘:] . 5£(%;) ) ‘((_t_qz)
SH(%,) AR5, (A.4.4)

Plus généralement, la dérivée d'une fonctionnelle par rapport a une autre fonc-

tionnelle est définie de la manigre suivante :

e ] (g SA[RE)L] §1%,)

3 . “ (A.4.5)

T84, 3] g, §8[36,)%.)

5- LA FONCTION DE CORRELATION DIRECTE

Afin d'appliquer le concept de dérivée fonctionnelle aux fonctions

de distribution, considérons un systme physique dont 1'hamiltonien est de la

" 3 o
gf: Z. -F_.- + v("l;’._.‘l,") 42 Y("L)

A=1 Im A=A

forme :

Le dernier terme est le potentiel d'un champ de force extérieur arbitraire, dé-
pendant seulement de la position des particules. La fonction de partition de ce

systéme peut s'écrire comme une fonctionnelle de ‘P

QT LA e 314 jmp HREYRALAIEY

Vi (A.5.1)

Calculons la variation de la fonctionnelle Ln QN[}Y] consécutive a une variation

du champ extérieur :

v

0¥ (A.5.2)

Sn L= Sng el 2 [(236) aps[-viey-3 o)

En utilisant la propriété de symétrie de 1'intégrant, nous notons que les N ter-
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mes dans la somme sur i donnent la méme contribution, de sorte que :

L GN[W] = - ?Jz[_:r-] N/ ¥ () M‘l’/s ['VWN)'ZLY(Q;)] "

__ B 18 Y N 3 l-VEY)-TYE dh . dr
} /J )% 2,LY] \n-m[m"t[ -4 ],

(A.5.3)

Si 1'on compare ce résultat a la relation A.2.8, on voit apparaitre dans
1'intégrant la fonction de distribution & une particule en présence du champ

extérieur :

In 14 - p / PNy e]. 5. i, .50

En utilisant maintenant la définition A.4.2 de la dérivée fonctionnelle, nous

obtenons :

We,a Tiw Q,[¥] 4) o e [“’]]

(A.5.5)

Ceci donne une nouvelle interprétation de la fonction de distribution & une -
particule : c'est la dérivée fonctionnelle premieére de 1'énergie libre de
Helmoltz par rapport au champ extérieur, dans la limite ol celui-ci s'annule.

C'est en fait la réponse de 1'énergie libre a une petite variation de 1'hamil-

tonien.

Déterminons maintenant la dérivée fonctionnelle seconde de Ln QN ,

en calculant la variation de la fonctionnelle YN(I) [Y ’ .1:] y qui s'écrit 2
partir de A.2.8 : ’

N

([ 8 [-061) - LY &, &

AR

Jo p VB - L)

” A
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=" z’[‘r]{ ] Jomp V1Y)

) ( Sy +3Z=z S‘r(qj)) o,... 4%+ HW [-V(-tw)-zim;)]'

e TGS AT PATTON }

N(N-1) Ao (V) R .
- z,,w’] G fopp VLI 6.

+ P [«r] J’”f ARLIRATA) &,... &,

«Jr)a, Ao LG 6,

Pour simplifier 1'expression ci-dessus, utilisons encore la relation A.2.8

ainsi que la propriété de la distribution de Dirac :

(1Al IR

ul

En utilisant maintenant la définition A.4.2 de la dérivée fonctionnelle

relation A.5.5, nous aboutissons 2 la relation :

, et la
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(kT) Sfu‘[\‘/"’] (kT) JLWQNW] ;n [qu :"‘]
5‘{’ (%) W('L) ) \f('%)

- fz) [‘Y,-T/J ‘ S,[ ] fw[ 4], SWA-%,,) (A.5.6)

La fonction de distribution & deux particules est donc reliée directement a la
dérivée fonctionnelle seconde de 1'énergie libre par rapport au champ extérieur,

dans la limite ol celui-ci s'annule.

Nous pouvons maintenant définir la fonction de corrélation directe
c (rl, T. ) a partir de 1'inverse de la dérivée fonctionnelle seconde calculée
précédemment (A.5.6). L'expression suivante doit étre vue comme la relation de

définition de la fonction de corrélation directe :

C[‘V'v A7) -_-/3 S%h) + _.1__5(34 ~7_)
SRR furly %) (A.5.7)

En substituant les relations A.5.6 et A.5.7 dans la relation A.4.4, nous obte-

nons 1'équation suivante :

AT A M ARHUARTRN

A Y (RS | S T
priy - A

N

Apres 1'avoir développée et tiré partide la dlstrlbutlon de Dirac, 1l'expression

précédente se réduit 2 :

Y VAR M AN (A I

N, [\rttz] *
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¥ v oA ~ ~ v P ~ We o
=J’:‘,{‘r|t4],5[%11“11] + d'bs. c[‘t’,‘uz "l@}, f:-)[\rﬂ‘, 3] 'Y:) [\.r. M].f: [\'rl "3]

(A.5.8)

Comme précédemment, annulons le champ extérieur et supposons de plus que le
fluide est homogene, de sorte que nous pouvons introduire la fonction de distri-
bution radiale g(r) et la fonction de corrélation totale h (r) pour obtenir la

relation bien connue de Ornstein-Zernike (0 Z 1914) :

FlEaarf) < peti #f et {fyrng) - 1) &

gy = el #fetn). by, & s

Al

0
S
n

Notons que 1'intégrale est la convolution des fonctions de corrélation totale h
et directe c. En prenant la transformée de Fourier de 1'équation de Ornstein-
Zernike et en utilisant le théordme de convolution, nous aboutissons & une re-

lation plus simple :

’ = A + .A ’ = /ﬁ\\. - C(ﬁ)
&(4)_ ¢(q) fC(q),ﬂ(q) > (‘1) 4"f' 3(‘1) (A.5.10)

owee 2(‘]) = | c(1). ex ‘)( A ;LV) v
@\(‘IJ'—'/'%\(L)MP(-A—E{:{) an —-/-;-[a(q ]

Le facteur de structure a(q) défini par la formule exacte ci-dessus peut étre
déterminé expérimentalement au moyen d'expériences de diffraction de neutrons
ou de R.X. Mais ici nous nous intéressons plutdt au calcul de a(q) en fonction
de c(q) :
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v CI(Q) - 4 _ |
4~ fc(q) (A.5.11)

L'équation A.5.10 pour q = 0, combinée aux équations A.3.18 et A.5.11 fournit

la relation intéressante suivante :

-1
'1+r/ﬁ\('b).o\x=['1-f_jdt)d}t] = & (0) = f “BT’XT

(A.5.12)

La connaissance de la fonction de corrélation directe c(r) est fondamentale
puisqu'elle permet aussi bien de calculer le facteur de structure que la com-

pressibilité isotherme XT'
6- L'EQUATION DE PERCUS-YEVICK

L'équation 0 Z définie précédemment est une équation exacte entre
la fonction de corrélation directe c(r) et la fonction de corrélation totale
h(r) (ou g(r)). Nous n'avons jusqu'a présent qu'une équation pour relier ces
deux grandeurs ; il est donc indispensable de trouver une seconde relation in-
dépendante si 1'on veut déterminer 2 la fois c(r)'et h(r). Pour étudier les
fluides denses comme les métaux liquides, la relation qui fournit les meilleurs
résultats est celle de Percus-Yevick. Elle a été démontrée de plusieurs manigres,
par la théorie des champs (Percus et Yevick 1958), par une analyse des diagram-
mes (Stell 1963) et par la théorie des fonctionnelles (Percus 1962). C'est cette
derniére méthode, basée sur le développement d'une fonctionnelle en série de
Taylor,que nous allons présenter. Pour cela choisissons tout d'abord comme champ
extérieur modifiant 1'hamiltonien, le potentiel d'une particule test, identique
3 toutes les autres, située dans la position fixe ;b et interagissant avec les

N autres particules en mouvement :

N

N N
Y.L Y37 = w([%-%,1) .l M

izt iz

Comme nous l'avons déja signalé au dgEut du paragraphe 5, si l'énergie d'inter-
action, entre les N particules en mouvement, est une somme de potentiels de

paire, 1'énergie d'interaction totale pourra s'écrire :
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V( +Y(&) = ZE. /;, +Z M('Lu ZZ /uv})

A(b(}{ﬂ 4<L<J<m4

Fabriquons maintenant une fonctionnelle de \r', appelée fonction-
nelle génératrice, qui est liée & la fonction de distribution 2 une particule

en présence du champ extérieur :

F[\ﬁt)ﬁ;] . Y vi]. oo (A.6.1)

N4

Le choix est particuligrement astucieux, car si le champ extérieur vient 2
disparaitre ( Y = 0) la fonctionnelle génératrice possede une signification
physique ; c'est la vraie fonction de distribution & une particule :

Flo] = £y

Notons toutefois qu'en présence du champ extérieur, cette fonction ne représente
pas la fonction de distribution & une particule, mais une fonction de distribu-
tion de paire dans un systéme de (N + 1) particules ; en effet d'aprés A.2.8

N je/v{:( Il i, )) oﬁz...&?,‘

“}
44&(,(uﬂ

nous avons

M)

fuulf

fmf(-gfl M1 J)) oy dF,..dk

4‘0<)<N¢l

_ | ) NJWF(‘BZZ M (v, ))) o, ... dx

2~M o‘uaul
-1
p (N+4) I WF (-/522 u(v J)) 0("' dx‘z.'"d;N
B e

v 2) A o .
f:ldfld ['Y|14] = f:)(l’u‘:a/ys’(%) (A.6.2)
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Si le champ extérieur est faible, on peut développer la fonctionnelle généra-

trice en série de Taylor (Volterra 1959) :

Fl¥w 8] - Flom] «f RIACEN A

TY(5) ’

P 1 Twey Swey 48 4
+1 / RLIAL/LTR GNP (CA IR IRV PO
2! J %q1{1)‘8q1Qé) * } t (A.6.3)

Plus généralement, on peut écrire cette série comme le développement de la fonc-
tionnelle génératrice F en puissance d'une autre fonctionnelle G, appelée fonc-

tionnelle indépendante, et définie de la maniére suivante :
S‘Hg) = Jq[‘f(tj,@] = G[‘i’(t),it] - GU«J | (A.6.4)

~

Cette définition assure la cohérence car, en r = ;2 :

o‘d Y()— 0 = g\f'(%t) — 0

Comme pour la fonctionnelle génératrice F, le choix de G est 1ié & la fonction

de distribution 2 une particule :

GlYm,%l= 1., [0%]

(A.6.5)

si wy-dr 0, G a la signification d'une fonction de distribution & une particule.
 Pour aboutir & 1'équation de Percus-Yevick, qui est en fait une
approximation contrairement & 1'équation de 0 Z , nous tronquons le aévelop-
pement en série de Taylor aprés le terme du premier ordre. Il n'y a pas de jus-
tification 3 cette procédure, il faut seulement la considérer comme une forme
de 1'approximation de P Y . Dans le méme ordre d'idée, il n'y a guere de rai-
sons physiques dans le choix des fonctionnelles génératrice et indépendante.
Seule une confrontation des formules théoriques avec l'expérience peut le jus-

tifier.
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L'expression A.6.3 tronquée aprés le premier ordre, dans laquelle
on substitue la relation A.6.4 devient :

Flgs] = Flos) J }SSGF[[ ®), »%} 6l 3]- 6[5,)]. 4
“hved e (A.6.6)

Aprés avoir remplacé les fonctionnelles F et G par leur définition (A.6.1 et
A.6.5) et tiré parti de la relation A.4.5, on obtient :

.f::‘[\y‘{a].a “,4= Ja“’(g) + f { o [‘r, 1] )’“ ("1.)} o,

x]{ 563?1 [%F"«]"Mo’) , [-FY({’)] . di, (A.6.7)
] T

Explicitons le premier terme de 1'accolade au moyen des régles de dérivation et
de la relation A.5.6 :

) :1‘ [\Vl] “):_ ZFMM Srﬂ“[ ] . f(ﬂ I}r;] SGP“""
SEpan) SFpma) T ]

N AR W AN 5

M Cra -~
A RO

(A.6.8)7

En utilisant 1'équation A.6.8 simplifiée au préalable et la définitibn de 1'in-

verse de la dérivée fonctionnelle (A.5.7), nous pouvons écrire 1'intégrale sur
dgs de A.6.7 sous la forme :

/ i {f’)’ AR AN %]}'{_5.‘.‘1 - c[“f,t“-ts]} &,

Froa [45,)
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1,»,».4, W . T3 oA ~
] W CEATIWCAN (»,)].[ ﬂ}_(‘_)).- c(m)] i,

(4, ~ A A
- N (1’4) . C(‘ﬁ\wl) ‘ (A.6.9)

La dernitére étape a été franchie 23 1'aide de la relation de 0 Z (A.5.8).

Nous pouvons maintenant expliciter 1'équation A.6.7 en combinant les relations

A.6.9 et A.6.2 quand ¥ = 0.

M(% m)'szM ) ful~

N Ay 0

) I
“ (&)

3,3 W] pWiay L may v
*/[_yé%' g (tt)].rn (%), ¢(7,5,). A%,

(A.6.10)

En utilisant les relations A.2.10 et A.2.11 nous pouvons encore transformer la

relation précédente & 1'aide de la fonction de corrélation de paire :
N ~ "3’“’01 ,1 4 A A _1] ~ % d;:
3("”1’9)1' = r 3(1'“7'9) 'C(LM z)" 2

Finalement, en introduisant encore une fois la relation de 0 Z (A.5.9) nous

aboutissons & 1'approximation de Percus-Yevick (P Y) :

ISR IR R AR RS
= (}(A'M:a) - C,(~4"‘t°>
e
’C,U—) = [1 - 5F ]-‘j(") (A.6.11)
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Si 1'on combine 1'approximation de Percus-Yevick avec 1'équation exacte de
Ornstein-Zernike , il est possible d'exprimer la fonction de distribution ra-
diale au moyen de 1'équation intégrale suivante, en fonction du potentiel de

paire M (r) :

9(1)’?‘6/“(11): 1+f/[1- e‘{;a(ﬂ]'au)' [?(‘{_3\)-1} OL/T

(A.6.12)

La solution numérique de 1'équation intégrale de Percus-Yevick est en général
difficile & obtenir, néanmoins 1'équation peut étre résolue analytiquement de
maniére exacte (Wertheim 1963 - Thi2le 1963) dans le cas d'un potentiel de
sphéres dures. Bien que le potentiel d'intéraction soit généralement plus com-
pliqué dans les systémes réels, le potentiel de spheres dures est suffisamment
important comme systéme de référence pour justifier un commentaire. La résolu-
tion de 1'équation intégrale de Percus-Yevick, que 1l'on trouvera dans les arti-
cles de Wertheim et de Thigle, fournit 1'expression de la fonction de corréla-

tion directe sous la forme :

o 1 om0 Y v et n) "y
SR (0 LU PRI e

- ' v
CHS(L)' 0 Moy (A.6.13)

G est le diametre des spheres dures et 7 = u'f 6'3/6 est le parametre de
remplissage.

I1 n'existe pas de forme analytique analogue pour la fonction de distribution
radiale, aussi doit-on effectuer un calcul numérique pour obtenir gHS(r). On

peut voir 1'allure de gHs(r) sur la courbe ci-apres.
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s (r) em—

YHS(7) = o

1 A1 |
10 20 3.0 40

rlo

d'aprés Throop et Bearman (1965).

I1 y a une discontinuité dans gHs(r) 4 la valeur de § du diamdtre de sphres
dures qui est due au facteur exthAA (r)]dans 1'équation A.6.12. Aussi est-il
plus avantageux d'introduire & la place de gHS(r) la fonction

st(r) = gHs(r). expvszu (ri}qui est continue pour toute valeur de r. De plus,
et ceci est trés important dans 1'étude de la théorie des perturbations, la

fonction y(r) n'est pas trés sensible au potentiel interatomique A (r).

I1 est maintenant possible de donner un certain nombre de résultats
définis antérieurement et pouvant é&tre calculés dans 1'approximation de Percus-
Yevick avec un potentiel de spheéres dures. Par exemple le facteur de structure
a(q) peut étre calculé facilement au moyen de la relation A.5.11 (Ashcroft et
Leckner 1966).

On peut aussi calculer 1'équation d'état dans 1'approximation de
P Y, soit en intégrant la relation A.5.12, soit en utilisant la relation A.2.16.
Les deux résultats sont différents car 1'équation de P Y n'est qu'une approxima-

tion ; dans le cas contraire, les deux résultats devraient coIncider.

(%) 142 +5f” ] © 4+q+1‘
pe FhT (Wa.) s T (W) (A.6.16)
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Signalons que pour évaluer, dans 1'équation A.2.16, la force de nature parti-

culiére du/dr, il faut utiliser une fonction Delta :

ds _ kT o [, $(n-
2= - T (pa). i)

Enfin, en intégrént 1'équation d'état par rapport au volume, on
peut calculer 1l'énergie libre de Helmoltz F qui permettra a son tour d'obtenir
toutes les grandeurs thermodynamiques. Pour calculer F il est commode de décom-
boser 1'équation d'état en deux termes, 1'un relatif au gaz parfait Fid et
1'autre relatif aux interactions F®%. Par exemple, si on utilise 1'équation

d'état provenant de 1'équation de compressibilité, on aura :

P = FOoNGT (3leh-tele i)

=J°PGT[M-2~|¢+~,% = F =-Nl¢T[‘,v\ 17,)_:_'2)1’]2]

(4-n)? a-)* (A.6.15)

ou JAL est la longueur d'onde thermique de De Broglie, définie par la rela-
tion A.2.5.

7- LA THEORIE DES PERTURBATIONS DANS LES LIQUIDES

Dans les paragraphes précédents, nous avons mis 1'accent sur 1'é-
tude de la fonction de distribution radiale. Cette partie de la mécanique sta-
tistique est rigoureuse, bien que quelques approximations dans le formalisme
aient été introduites pour calculer la fonction de corrélatior directe. Pourtant
les résultats ne sont pas particulidrement simples lorsqu'on doit effectuer des

calculs pratiques.

Néanmoins si 1'on imagine, et ceci est confirmé par 1'expérience,
que la partie répulsive du potentiel détermine surtout la structure du liquide
et que la partie attractive contribue plutét a la cohésion, on peut essayer de
traiter un fluide comme un systéme de particules soumises & un potentiel répul-

sif auquel on adjoindrait un potentiel attractif traité en perturbation.
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Le systeme non perturbé est habituellement le systéeme de spheres
dures, parce qu'il constitue un bon fluide de référence pour presque tous les
liquides et parce qu'il existe plusieurs possibilités de calculer sa fonction
de distribution radiale et ses grandeurs thermodynamiques. Cependant, les mé-
thodes développées dans cette théorie sont approximatives, et on perd la co-
hérence thermodynamique rencontrée dans les premiers paragraphes. En contre
partie, les propriétés thermodynamiques peuvent étre calculées sans la fonc-

tion de distribution du systéme réel.

Nous allons maintenant exposer briévement les concepts de base de
la théorie des perturbations, qui a été développée initialement par Zwanzig
(1954). Supposons que l'énergie d'interaction VN puisse étre séparée en deux

(@)
N

parties : la premiére V étant 1'énergie du systéme non perturbé (systeéme

(1)
N

de référence) et la seconde V , correspondant a la perturbation. L'inté-

grale de configuration est d'aprés A.2.6 :

7= [op(pvy-puy) &
f xp (-!%\/(:’ -{3\1(:,)). ™

(4] A
=/uP (—FVN) d}u’} . { QVM) de (A.7.1)
MP \\-/ K :

Le quotient dans le dernier membre peut étre considéré d'aprés la relation

A.2.12 comme la moyenne sur le systéme de référence de la quantité exp(—[ﬁ VN(l)).

°)

t,z T, (o ('f’V:,) >o (A.7.2)

ZN(O) est 1'intégrale de configuration du systéme de référence et < . >0

indique une moyenne sur le systéme de référence.

Si 1'on désire calculer les grandeurs thermodynamiques du systéme
perturbé, il faut tout d'abord déterminer son énergie libre F.Pour cela utili-
sons la relation A.2.13 dans laquelle on substitue A.2.4 :

(4)

©)
_F,F= LW[N:?/N\“] "'LW<“H'{W“)>0 =-I5F,-14F4 (A.7.3)
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de sorte que 1'on a encore :
b ("'ILF“) = < F( "’V )>a  (A.7.4)

FO est 1'énergie libre du systéme de référence et Fl est 1'énergie libre de la

perturbation. Ecrivons F1 sous la forme d'un développement suivant les puissan-

ces de /Z :
00 n=-1

el ol = em(pE) s e [T -]

- A
he 4 hs (A.7.5)

Le probléme est maintenant de déterminer les termes c, qui apparaissent dans ce

(0)

développement et qui sont appelés "cumulants". Avant tout supposons que Z
(1)

est connu et que VN est suffisamment petit pour que 1'on puisse développer en

puissance de /& 1'expression suivante :

( fsvm) /5\/ * 45; /51 (\/:})U* - (A.7.6)

En reportant la relation A.7.6 dans A.7.1 on trouve aussi :

<MF([3V“’) _ 4-/a><vM S, %f' (v

wz7 .o

(A.7.7) |

Dans ce développement, les coefficients de %5 sonrt appelés "moments" conformé-
ment & la définition qui en est donnée en statistique mathémathique. Puisque les
relations A.7.5 et A.7.7 sont identiques d'aprés A.7.4, on peut identifier les

coefficients de /ﬂ et obtenir des relations entre moments et cumulants :

C, = 0 Cy = 4'2,' [<(V:’)z>o - <VS’>j]

o= <), Cs=3i‘[<( P, 3V, M 5]

(A.7.8)

En combinant les relations A.7.3 et A.7.5, 1'expression de 1'énergie libre du

systéme réel devient alors :

Fa Fe + 6 - cz'f’ + oon (A.7.9)
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Si on peut, et c'est fréquemment le cas, écrire le potentiel perturbateur comme

une somme de potentiels de paire, le terme c, se simplifie considérablement :

q : 4) -
( Z J) = <V:‘ >a = N(Z 4) <M(4)(1:ﬂ)>0

Récrivons 1'expression précédente en utilisant la relation A.7.1 :

R Il REDES

Finalement, apreés avoir introduit la relation A.2.8, nous obtenons :
1) N ~ 4 A A
Y S A, A VR
NL)'%

(A.7.10)

2
Vl4)> /f(t o W ) dfcb« f Vv/?(:)m’ Wy ot

La derniere étape a été franchie & 1'aide de la relation A.2.11.

En ne retenant que le terme cy dans l'expression de 1'énergie libre,
on fait 1'approximation du premier ordre appelée "approximation de haute tempé-
rature” (H T A). On constate que 1'énergie libre du systeéme réel est obtenue fa-

(0) et

cilement a partir des caractéristiques du systeéme de référence (Z

(2)(r)) et du potentlel perturbateur ,¢L(l)(r)

Si le systéme de référence est le fluide de spheres dures et si le
potentiel perturbateur est un potentiel & longue distance, la H T A se réduit a
1'équation de Van der Waals. En effet, la fonction de distribution radiale peut
alors étre identifiée a 1'unité et la relation A.7.10 devient :

W AV
<V > = .Z.V/ Ywr”. w(). dv = - a.Nf , (A.7.11)
v

&

De plus la relation A.7.2 se simplifie de la maniére suivante :
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B2 7Y CoplpWi)y, 2 2 (1- peuid)

2 B e (B = B ap(apng)

(A.7.12)

L'équation d'état est finalement obtenue en dérivant 1'intégrale de configura-

tion par rapport au volume :

._P_-(W%W) aft _ g%l (A.7.13)
kT T\ Ty e T kT Tk, T kT o

®

Une autre conséquence importante de 1'approximation de haute tempé-
rature, est qu'elle conduit a borner rigoureusement 1'énergie libre du systeme
réel par limite supérieure, en fonction du choix d'un systéme de référence. Une
étude détaillée pouvant 8tre menée de différentes manitres (Isihara 1968 -
Lukes et Jones 1968 - Mansoori et al 1969) montre que la somme des termes supé-
rieurs au terme cy est toujours négative. Par conséquent nous pouvons écrire

1'inégalité suivante, appelée "inégalité de Gibbs-Bogoliubov" :

F< Fc + <V(:)>o = F + ﬁv/gv(t),u“’(z)dt
2 / )

(A.7.14)

Cette inégalité est a la base de la méthode variationnelle qui permet de calcu-
ler 1'énergie libre d'un liquide. La procédure variationnelle consiste & choisir
un systeéme de référence dépendant d'un ou plusieurs paramétres et de minimiser

F par rapport & ces parametres. Si le systeme est judicieusement choisi, 1'iné-
galité s'approche de 1'égalité et la quantité calculée peut devenir une mesure
de 1'énergie libre du systeéme réel. Le systeme le plus fréquemment utilisé est
le fluide de spheres dures dans lequel le paramétre variationnel est le diametre
des spheres dures. L'estimation de 1'énergie libre du systéme réel est faqile a
obtenir puisque 1'on dispose de 1'énergie libre et de la fonction de distribu-

- tion radiale du fluide de spheres dures. Notons qu'il n'existe pas d'expression
analytique pour gHS(r), tandis qu'il en existe une pour a(q), aussi peut-il

étre plus judicieux de travailler dans 1'espace réciproque que dans 1'espace
réel.
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8~ LES PERTURBATIONS AVEC UN FLUIDE DE SPHERES MOLLES

La théorie des perturbations développée dans le paragraphe précédent
suggere un certain nombre d'améliorations, dont les plus évidentes sont : 1l'uti-
lisation de termes supérieurs au premier ordre dans le développement en puissance
de P et le choix d'un meilleur systéme de référence, donc une fonction de dis-

(0)

tribution radiale go(r) et une intégrale de configuration ZN plus précises.

- Le premier point est assez délicat & résoudre car les termes au-dela
dﬁ premier ordre nécessitent la connaissance des fonctions de distribution du
systéme de référence & trois et quatre corps, qui ne sont en général pas dispo-
nibles. Les différentes approximations utilisées pour évaluer ces fonctions ont
fait 1'objet d'un nombre important d'études vers la fin des années 1960. Nous
n'en signalerons que deux, relatives & un systeéme de référence de spheres dures,
et qui sont toutes les deux dues A Barker et Henderson (1967). La premiére est
appelée approximation de '"compressibilité macroscopique" et elle consiste & rem-

placer c, dans l'équation A.7.9 par :

fN “’w] (1), 4t da
= 2 (30, el

La seconde, qui semble plus satisfaisante, est connue comme étant 1'approxima-

(A.8.1)

tion de "compressibilité locale" ; elle consiste & remplacer €, par :

LR / [M(A’(t)]b_);_('fl 9oV). Hrat du

L*f’ )\’ (A.8.2)

Le coefficient'cz,qui permet de calculer 1l'énergie libre, est exprimé en termes

1)1y,

du systeme de référence de sphires dures et du potentiel perturbateur AL

De plus, un meilleur systéme de référence est nécessaire, méme si fi-
nalement il se ram&ne A un systeme de spheres dures par 1l'intermédiaire d'un
systeme de référence de spheres molles. Le traitement des spheres molles a été
développé principalement par Barker et Henderson (B H) (1971) et Weeks, Chandler
et Andersen (W C A) (1971).

Les premiers auteurs (B H) dans leur théorie suggerent de décomposer

le potentiel de paire sous la forme suivante :
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itz 490+ aY () (A.8.3)

AL(U)(r) est le potentiel de paire du systéme de référence donné par :
M () yz v<d

M%) = {aLw
0 )

AL(l)(r) est la perturbation donnée par : ///”—\\\\\

y o Kk ored

M (I) =

M (1) M epd
(A.8.4)

d est la valeur de r pour laquelle AL (r) s'annule la premitre fois.

En général le systéme de référence n'est pas un systéme de sphéres
dures, ses caractéristiques n'étant pas connues il devient impossible de calcu-
ler l'énergie libre du systéme réel. Heureusement Barker et Henderson ont mon-
tré que FD et go(r) peuvent étre convenablement estimés, respectivement par 1'é-
nergie libre et par la fonction de distribution radiale d'un systeéme de sphéres

dures de diamétre ¥ défini par la relation :

- 4 [4 ~ @F(—}Bu(t))],a{;

(4

(A.8.5)

Ce paramgtre est en quelque sorte une mesure de la "mollesse" du potentiel de
référence. Barker et Henderson, par un calcul qui n'est pas immédiat, aboutis-

sent 3 1l'expression suivante de 1l'énergie libre :

®

F- F ¢ 2T{Nf 3"‘(1.).&“)(1).1&0(/»
d

HS

- ¥ Nf (%)“s%}f Y/d %“;(1) '[Mwm]‘ v v (A..8.6)

(
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Dans cette expression FHS’ 945 et (2}{ ) HS sont 1'énergie libre, la fonction
de distribution radiale calculée dans le paragraphe 6 et la compressibilité du
systéme‘de spheéres dures de diamétre 0 défini par la relation A.8.5. Notons
due la compressibilité isotherme s'obtient en dérivant 1'équation d'état par
rapport au volume. Par exemple, si 1l'on souhaite utiliser 1'équation d'état de

compressibilité (A.6.14), le dernier terme de la relation A.8.6 est :

') . [AM%] reh
ougp Ll g [

Weeks, Chandler et Andersen (1971) ont formulé une théorie des per-
turbations qui différe He la précédente par la fagon dont le potentiel de paire
du systeme réel est décomposé. Se basant sur 1'idée qu'une molécule dans le li-
quide ne "connait" pas le signe du potentiel de 1l'interaction, mais plutét le
signe de la force, c'est-a-dire la dérivée du potentiel, W C A séparent le po-
tentiel en un potentiel de référence constitué par les forces répulsives a
courte distance et un potentiel perturbateur constitué par les forces & longue

distance. ' ‘

M= /u("}(z,) +uw(u) I\ u®

o (My+ & pred g

AL )z OL

[0 wwd S
. \
s ‘vdd :

We)s M PRIRARN

\ M) powyd (A.8.8)

- représente ici la profondeur du premier minimum du potentiel et d 1'ab-

scisse de ce minimum.

La séparation du potentiel préconisée par W C A présente deux
avantages sur la méthode de B H. Tout d'abord le systeme de référence est plus
réaliste que le systéme de spheres dures, mais surtout la perturbation, va-
riant plus lentement, a pour effet de réduire les fluctuations donc le terme
c, dans les relations A.7.8. Ceci permet d'écrire l'énergie libre avec une
bonne précision, en s'arrétant au premier ordre :

Fe F, +Zu'fNj%(z).,uw(»).wzclz

. (A.8.9)
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Ici Fp et gU(r) sont 1'énergie libre et la fonction de distribution radiale du
fluide de référence qui malheureusement n'est pas bien connu. Dans le but d'évi-
ter les longs calculs de ces grandeurs, W C A proposent une approximation qui
repose sur l'observation de la fonction y(r) définie dans le paragraphe 6. En
effet cette fonction n'étant pas tres sensible au potentiel interatomique,on peut
purement et simplement remplacer la fonction yU(r) du fluide de référence par

la fonction yHS(r) d'un fluide de sphéres dures de diametre (" approprié. Nous

avons donc :

3, (1) = 4, (‘)'uf("ﬁw,w) = Yl MF('F u“”(q) (R.8.10)

Pour choisir ¢ » WC A ont développé une théorie appelée "théorie de la fonc-
tion blip". Mais on peut obtenir le méme résultat par un argument physique, en
identifiant la compressibilité du fluide de référence a celle du fluide de

sphéres dures. En utilisant les relations A.3.18 et A.8.10 on trouve :

o 14 | g pnsd-

Cette équation fournit une valeur unique de (. L'expression finale de 1'éner-

(A.8.11)

gie libre dans la théorie de W C A est :

F=Fg + <TfN gns(t)- A7 (2). (A.8.12)
a- .

Enfin on peut montrer comment calculer le facteur de structure
d'un fluide de sphéres molles en interaction par le potentiel répulsif AL(O)(r).

Ecrivons 1'équation A.8.10 sous la forme suivante :
(8= 1) = (g1 + s Lomelphl”) - enplepd

Aprés avoir pris la T.F. des deux membres on aboutit au résultat :

a,fg = a lq) + 3’] jus[up[-FM“”)—wF(-/BM,)].zxy(-iq‘{)A{

(A.8.13)
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Les deux théories des perturbations qui viennent d'étre rapidement
décrites ont chacune des avantages et des inconvénients. Dans la théorie de B H
on utilise un systéme de référence bien connu (sphéres dures) mais on doit in-
clure le terme du second ordre, tandis que dans la théorie de W C A la conver-
gence rapide ne requiert pas le terme du second ordre ; par contre c'est le

systéme de référence qui est mal connu,
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ANNEXE B

MODELES DE POTENTIEL DANS LES METAUX LIQUIDES

1- HYPOTHESES FONDAMENTALES DE LA THEORIE

Tout corps métallique peut étre considéré comme un systéme unique
composé de particules légéres (électrons) et lourdes (noyaux). Si 1'on désigne
les coordonnées des électrons par ?i et celles des noyaux par Re( , 1'état sta-

tionnaire du systéme est décrit par 1'équation de Schrodinger :

['I'c +T, + U+ Un-rum],‘l’ = EY

(B.1.1)

Y est la fonction d'onde, E 1'énergie du métal et entre crochets 1l'hamiltonien

comprenant :

2
- 1'énergie cinétique des électrons : T¢ = "Zi. &_ Ao
dm
2
- 1'énergie cinétique des noyaux : T“ z - Z“ _‘L A*
M
. . v y 2
- 1'énergie d'interaction des électrons, deux a deux : Utg_ - 4
2 ity '~, N
v 1
’ 2
- 1'énergie d'interaction des noyaux, deux a deux : U“I."" 4 E Cz
2

1'énergie d'interaction entre noyaux et électrons : Ucn= Z_ - Z ¢«z
. - ~ —
44 t"a'. - Rv.c'

Pour trouver une solution & 1'équation de Schrodinger d'un systéme

de particulesen interaction, il est indispensable de réduire ce systéme a un sys-
téme de particules indépendantes ; la fonction d'onde du systéme devra se présen-
ter sous la forme du produit des fonctions d'ondes de toutes les particules, et

1'énergie totale du systéme sous la forme de la somme des énergies de toutes les
particules. Mais pour en arriver & ce stade il faut procéder a des simplifica-

tions raisonnables, que nous allons aborder au cours de cette annexe.
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L'approximation de Born-Oppenheimer.

L'approximation de Born-Oppenheimer, appelée aussi approximation
adiabatique, tient compte de la différence importante qui existe entre le mouve-

ment des électrons et celui des noyaux.

L'hypothése la plus grossiere que 1'on peut faire est celle qui
consiste a poser que les noyaux sont immobiles. Cette hypothese simplifie nota-
blement 1'équation de Schrodinger, puisque 1l'énergie cinétique des noyaux de-
vient nulle et leur énergie d'interaction devient une constante, que 1'on peut
rendre nulle par un choix convenable de 1'origine. Compte tenu de ceci nous

pouvons définir un nouvel hamiltonien, 1'hamiltonien des électrons.

L'approximation de Hartree-Fock.

Les simplifications résultant de 1'approximation de Born-Oppenheimer

montrent que la fonction d'onde des électrons \+re doit satisfaire a 1'équation:

[Z(—.’EA.)-Z T +4Z ¢ ]Y=EH{
P\ am T aa TSRy T AT ¢ (8.1.2)
Sous cette forme elle ne peut étre résolue, & moins de la réduire & une équation
concernant une seule particule. En effet si 1'on suppose que les électrons n'in-
teragissent pas entre eux, 1'équation précédente peut se décomposer en un syste-
me d'équations indépendantes. I1 faut donc trouver un moyen qui permette de te-
nir compte des interactions entre électrons tout en substituant au systeme
d'électrons en interaction un systéme d'électrons indépendants. On obtient ce
résultat en faisant appel a la notion de champ self-consistant. Le mouvement
d'un électron dépend du mouvement de tous les autres électrons, tout en influant
a4 son tour sur leur mouvement, de sorte que ces mouvements sont inter-dépendants.
L'approximation de Hartree-Fock, qui tient compte du principe de Pauli, faitV
usage d'une grandeur Vi représentant 1'énergie de l'électrqn i dans le champ
produit par tous les autres électrons, compte tenu de son influence sur le mou-
vement de ces électrons. Grace & cette approximation, 1'équation B.1l.2 se ré-

duit 3 un systéme d'équations indépendantes a un seul électron du type :

[-...".A Z %ﬁz +V,;]W;,=E,;Yi

m RA‘



- 174 -

C'est l'équation de Hartree, dont la solution peut étre obtenue par approxima-

tions successives. Ecrivons-13a sous une forme plus compaéte :
= E

kr K est la fonction d'onde d'un électron de vecteur d'onde‘;.

Vo(r) = Zl& (|r -R ‘ ) est 1'interaction entre 1'électron et 1l'ensemble des
noyaux : c'est le potentlel des ions nus. Ve est le potentiel self-consistant
dd a tous 1?3 autres électrons de conduction, et Ek est 1'énergie d'un électron
dans 1'état k.

L'approximation du "petit coeur".

Bien que 1'équation B.1.3 soit déja treés simplifiée par rapport a
1'équation initiale, elle est encore extrémement difficile & résoudre. Une autre/
simplification doit encore 8tre effectuée, c'est 1'approximation du "petit coeur”
qui est étroitement liée au modele de potentiel que nous souhaitons introduire.
Dans celle-ci, on suppose que les niveaux d'énergie électronique peuvent étre
séparés en états d'électrons de coeur et en états d'électrons de conduction, le
coeur étant suffisamment petit pour que les états de ses électrons restent les
mémes dans le métal et dans 1'ion libre. Concrétement, cette approximation a

deux conséquences qui sont :

- le potentiel dans le coeur, produit par les électrons de conduction et les

coeurs adjacents, est considéré comme constant,

- il n'y a pas de recouvrement entre les coeurs adjacents, de sorte que les
interactions sont uniquement du type répulsion de Coulomb. On néglige les
attractions de Van der Waals et les répulsions de Born-Mayer.

C'est la deuxieme conséquence -qui limite la théorie des modeéles de potentiels
aux métaux normaux (alcalins et polyvalents). L'approximation du petit coeur
n'est évidemment plus appropriée pour étudier les métaux nobles ou les métaux
de transition dans lesquels la distribution électronique des états d est
beaucoup plus étendue. Les métaux nobles ont une bande d totalement remplie
(contrairement aux métaux de transition), étroite, et chevauchant 1la bande s

qui est large.
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La notation de Dirac.

La notation de Dirac décrit 1'intégrale d'un produit de deux fonc-

[eo & = <l

tions d'onde :

4
4<k'l est le vecteur bra associé a la fonction d'onde‘f k' et ’k % est le vec-
teur ket associé a la fonction d'onde T k. Si les fonctions d'onde (norma-

lisées et orthogonales)forment une base, on peut écrire : k'lk) = k! ®
C'est le symbole de Kronecker. Avec cette notation, les éléments de matrice

d'un opérateur W s'écrivent :

W = [ To Wt = <KWl

D'autre part, si une fonction % (r) peut étre développée sur la base des fonc-

tions nous avons :
%:chkYk => (k'] <I>>=Zk ¢ (k'lk):Zk ckSkk' = Gy

Avec ce résultat nous pouvons encore écrire ¢ sous la forme suivante :

d-L k199, -1, kid =Zk'lk><kl<§>

La quantité :

Poe 1Okl ave 2 B

k:o

s'appelle opérateur de projection ; son rfle est de sélectionner la partie cor-

respondant 3 1'état particulier k d'une fonction é .

L'approximation de la théorie des perturbations.

A ce stade de 1'étude on se heurte encore a un obstacle dans la
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résolution de 1'équation de Schrodinger B.l1.3 ; c'est 1'absence d'expression
analytique pour le potentiel nu Vo(r).D'ailleurs si elle existe, ce devra étre

une quantité suffisamment petite pour étre considérée comme une perturbation.

Le potentiel VO(r) est profond au voisinage immédiat des ions et ne
peut étre traité en perturbation. Cependant 1'examen de la surface de Fermi
montre que les électrons de conduction dans les métaux simples se comportent
comme des électrons presque libres. Ceci signifie qu'entre les coeurs, la fonc-
tion d'onde électronique I&Vl<>' est une fonction d'onde plane et que dans le
coeur de 1'ion elle ressemble plut6t a une fonction d'onde atomique, avec des
oscillations rapides provenant de la forte attraction du potentiel dans cette

région.

L'idée directrice de la théorie des modeles de potentiel est de
remplacer le potentiel profond vU(r) du coeur de 1'ion par un puits de poten-
tiel peu profond wo(r). Ceci veut dire que la fonction d'onde !Xk> du mo-
dele associé a wo(r), devient monotone dans la région du coeur, comme le montre
la figure ci-contre. En effet le caractére oscillant de la fonction d'onde dans

le coeur indique que 1l'électron posséde une grande énergie cinétique.

W, ) =L w,(|E-&l) ¢

est appelé modele de potentiel nu ; il

doit étre construit de manidére que les

valeurs propres de 1'équation B.1.3

soient conservées. Celle-ci peut, dans

ces conditions, se transformer en une W,

équation du modeéle :

[T ; Wo(z) f\/e] | %)= EIXD

(B.1.4)

L'avantage essentiel de 1'équation B.1.4 sur B.1l.3 est que le po-
tentiel wo(r) peut maintenant 8&tre considéré comme une perturbation par rapport

au systéme d'électrons libres.

Les arguments qui viennent d'étre utilisés pour introduire les mo-

deéles de potentiel ont un support plus rigoureux et peuvent é&tre développés sur
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la base de la méthode des pseudopotentiels(Phillips 1959) ou sur celle des dé-
phasages (Friedel 1954). La premidre voie n'est rien d'autre qu'une transforma-
tion mathématique dans laquelle la pseudofonction d'onde est représentée par une
combinaison linéaire d'ondes planes'qui assure la convergence rapide dé la série
utilisée pour déterminer E(k). Quant au pseudopotentiel, c'est la somme du vrai
potentiel Vo(r), et d'un terme qui peut étre interprété comme un potentiel ré-
pulsif annulant le potentiel attractif VU(r). Dans la seconde voie, on remarque
que la section efficace totale de diffusion est proportionnelle au carré du si-
nus du déphasage, de sorte que les déphasages différents d'un multiple entier de
™ produisent.le méme effet. Il existe en outre une expression approximative
(approximation de Born) du déphasage en fonction du potentiel. On comprend alors
gue le plus petit potentiel fournissant la méme section efficace que le vrai po-

tentiel fera l1'affaire ; c'est un pseudopotentiel et il n'est pas unique.

La seule différence réelle existant entre les différents modeles de
potentiel réside dans la technique utilisée pour construire wg(r). Mais il faut
aussi signaler le résultat suivant, qui donne tout son intérét a la théorie des
modeéles de potentiels : les éléments de matrice d'un modeéle de potentiel sont
identiques aux éléments de matrice du vrai potentiel. Ces éléments de matrice

sont indispensables au calcul des propriétés physiques :

<HIvel > = <X welx, )

2- CONSTRUCTION DU MODELE DE POTENTIEL DE SHAW

Heine et Abarenkov (H A) (1964) ont été les premiers a introduire
et & discuter la procédure de construction d'un modeéle de potentiel, mais c'est &
Shaw et Harrison (1967) et a Shaw (1968-1969) que revient le mérite d'avoir pré-
senté une théorie systématique et homogéne, & laquelle est empruntée une grande

partie de ce qui suit.

La construction de ces modéles se fait en trois étapes. On batit
tout d'abord le mod&le sur un ion libre, de sorte que 1'influence des électrons
de conduction est ignorée et on appelle cette quantité "modele de potentiel de
1'ion non écranté Wo(r)". Ensuite on place 1'ion dans le métal ce qui a pour

effet de modifier la valeur des paramétres sans changer la forme générale de
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son expression. Enfin il faut prendre en compte 1l'effet du nuage d'électrons de
conduction dans lequel baigne 1'ion,ceci fournit "le modéle de potentiel de

1'ion écranté w(r)".

Dans le modele de Heine et Abarenkov, on suppose qu'a 1'extérieur
d'une sphére de rayon RM le potentiel de 1'ion libre est coulombien et qu'a
1'intérieur il se présente comme un puits carré de profondeur Al(E). Le rayon
RM du modeéle, qui est supérieur au rayon de coeur Rc, mais inférieur au rayon
atomique r (V/N =47 r38/3) est le méme pour tous les moments anqulaires de
nombre quantique 1. La dépendance en énergie de la profondeur du puits montre
que ce paramétre doit étre ajusté sur la valeur de E. L'expression du modele

de potentiel de 1'ion libre de H A est :

o
HA < 1
wh s LB TR~ [A (6)- T2 R

T 7o ! w (B.2.1)
Nous reconnaissons la fonction échelon Ea ainsi que 1'opérateur projection qui
donne la composante correspondant au nombre quantique 1, dans 1'espace des har-

moniques sphériques Ylm.

o nZv'L‘: IY;><Y‘M|

La somme est réalisée sur toutes les valeurs de 1,de zéro a 1'infini, mais comme
nous le verrons en déterminant les paramétres du’'modéle, on ne dispose pas de
valeurs expérimentales permettant de calculer Al(E) pour 1 > 2. C'est pour cette
raison que H A suggérent de poser que tous les Al(E) pour 1 % 2, sont égaux a

A2, ce qui donne pour le potentiel de 1'ion libre :

wht - _ et _ B(RM-“/)-[(A:AJ HT(AIAJE*'A?:J (B.2.2)

0
T

Shaw (1968) a proposé deux modifications au modele de H A. La pre-
miére consiste & remplacer le potentiel dans le coeur par Al(E)’ si les valeurs
expérimentales sont disponibles (1 & 10). Pour les valeurs de 1 supérieures 2
la limite 10, Shaw suggére d'utiliser le vrai potentiel vo(r). Cette hypothese
est une conséquence logique, car le vrai potentiel, quand 1 )>10, est déja suf-

fisamment faible pour qu'il soit permis de le traiter comme une perturbation.
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D'ailleurs si 17 lO’ les fonctions d'onde partielles n'ont pas de noeud & 1'in-
térieur du coeur. Pour la majorité des métaux normaux lU = 2, mais pour 1'alumi-
nium l0 = 1 et pour le lithium l0 = 0.

La seconde modification est une relation d'optimisation entré la
profondeur des différents puits et leur largeur Rl(E)’ ce qui rend le modele
plus souple et le choix du rayon moins arbitraire. De plus,la discontinuité non

physique qui apparaissait dans le modeéle de H A, est évitée. Cette relation est :

2 = 'Ae(E) . Rz(E) " (B.2.3)

Aprés ces deux transformations, le mod&le de Shaw s'écrit :

W,z - g_e_t_;:a(gl() )[A (€)- Zz} PL _Z 9 [‘5_ Ze ]Pe

v

Cette expression se simplifie beaucoup car Shaw a montré que le dernier terme
donne une contribution négligeable. Finalement le modeéle optimisé de Shaw

(0 M P) de 1'ion non écranté prend la forme suivante :

2
Wy = ~ —f— -Z B( I)I:AQ(E)'%P&

(B.2.4)

3- DETERMINATION DES PARAMETRES DU MODELE DE L'ION LIBRE

Ayant a notre disposition une expression du modtle, il reste encore
a déterminer ses parametres, c'est-a-dire les Al(E). Ceux-ci sont recherchés
dans l'esprit de la méthode du défaut quantique (Ham 1955) en ajustant les dé-
rivées logarithmiques des fonctions d'onde externe et interne au coeur de 1'ion,
ou plus exactement de part et d'autre de la valeur r = RM’ RM étant le rayon
unique du modéle de H A. En effet la recherche des parametres est identique,
tout au moins & ce stade, dans le mod&le de H A et dans le 0 M P. Afin d'indi-
quer sommairement le procédé utilisé, développons en harmoniques sphériques la
fonction d'onde Y | du modéle :

X (=2 Kl YQ’“( 0 9)

k fm "
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La fonction d'onde radiale modifiée Xl(r) du modele satisfait la partie radiale

de 1'équation de Schrodinger pour le moment angulaire de nombre quantique 1 :

d¥ 2(L+4) ' .

& AW - _2AE) 2Bl Ly = 0 MR

dal v [ % t ] t " (B.3.1)
4oy [ 2t ae]Yf a0 w0 w)R,

dat vt T © (B.3.2)

Les équations sont écrites en unités atomiques,(% =e=m=1); de plus les Al
sont des quantités positives, et comme on peut le constater, les fonctions
d'onde')ﬁ et \( } sont identiques a l'extérieur du coeur. La solution de 1'équa-
tion interne (B.3.1) s'exprime sous forme de fonctions de Bessel sphériques. I1
n'est pas utile de la donner explicitement, il suffit de savoir que la solution
ainsi que la dérivée logarithmique calculée en RM’ sont fonction de R,, de A

et de E :
A% M = (XQ'RM)O 9'9_1()(@«”) _ i /'Ke‘-'[z(AWE)’/L] (B.3.3)
A, o e, h iR

Quant a la solution de 1'équation externe (B.3.2), qui est une fonction coulom-

M’ 1

bienne sphérique (Messiah 1958, p 413), elle s'exprime sous forme de fonctions
de Whittaker. Comme précédemment, retenons seulement que sa dérivée logarithmi-

que est fonction de Ry et de E.

n d Ve - R E)
el $l&,

En identifiant les relations B.3.3 et B.3.4, on constate qu'aux couples de va-

(B.3.4)

leurs (E,RM) correspondent des valeurs de Al associées chacune a une fonction
d'onde interne ')(.1 possédant un nombre différent de noeuds. Comme nous 1'avons
déja indiqué, il faudra sélectionner la valeur Al correspondant a la fonction
d'onde exempte de noeud. A cette fonction d'onde est associé le puits le moins
1 la plus faible. Shaw (1968) a utilisé les résul-

tats de Abarenkov pour construire un tableau, que nous reproduisons table I,

profond, donc la valeur de A

et qui permet de déterminer, par interpolation et dans certains cas par extra-

polation, les valeurs de A1 s€électionnées, en fonction de E.
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L'énergie E, pour le calcul des parametres Al du modeéle de potentiel de 1'ion

_ libre, est fournie par la valeur Enl du terme spectroscopique de 1'ion excité

ne comportant qu'un électron de valence. Par exemple dans le cas de 1l'ion A13+,
ce sera le terme spectroscopique A12+, 1'électron supplémentaire étant néces-
saire pour sonder le champ de 1'ion. Nous reproduisons table II les termes d'é-
nergie ionique Enl qui permettront pour chaque corps, en liaison avec la table I,
de déterminer la relation Al = { (Enl)'

Supposons que nous désirions AO = f (Enl) de 1'ion libre aluminium.
Nous tirons de la table II les trois valeurs d'énergie situées chacune sur trois
branches différentes, a reporter en abscisse, et au moyen de la table I nous dé-
terminons les trois valeurs de A0 correspondantes, a reporter en ordonnée. Nous

disposons ainsi d'une loi de variation de A0 en fonction de E.
\ Ao
I\

z
E,= /2  -gna -0,0523  -0,029¢

4- DETERMINATION DES PARAMETRES DU MODELE DE L'ION DANS LE METAL

I1 reste maintenant a déterminer les paramétres du modéle de 1l'ion

1= f(E) pour
1'énergie appropriée. Ce sera en général 1l'énergie d'un électron de conduction

dans le métal. Pour cela nous devons choisir Al sur la courbe A

se trouvant au niveau le plus haut dans la bande de conduction, puisque c'est

ce qui est requis dans les calculs des propriétés de transport. Mais, avant de
passer & la détermination de E, voici quelques explications & propos de la rela-
tion Al(E). I1 est & peu prés admis que cette relation est linéaire, bien que
dans certains cas une régression parabolique soit mieux adaptée (Bunyan 1977).
Une courbe passant par deux ou trois points seulement peut, par extrapolation,
conduire & des différences sensibles dans les valeurs de la pente (Ese et
Reissland 1973 - Cowley 1976). C'est pourquoi les valeurs expérimentales choi-
sies ainsi que la procédure doivent étre clairement indiquées. Néanmoins, dans
1'intervalle limité des énergies qui nous intéresse, on utilise généralement la

relation linéaire :
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A(E) = A (Eg) + (E-E) (%?)E ,. (B.4.1)

Pour faire le choix de 1'énergie E qui permettra de déterminer les
parametres Al du modéle, considérons 1'équation B.l.3 qui décrit un électron
dans le métal :

[T+Z J(IT-R,]) N]H) = £[%)

Aprés séparation de 1'hamiltonien pour faire apparaitre le potentiel de 1'ion

seul, nous avons :

[T.,.v 1- iZ H) (:E p v, (1-R,) V)W) (B.4.2)

En faisant 1'approximation du petit coeur, on peut considérer que la valeur
propre (Ek - A E) reste constante sur la région du coeur de /B'iéme ion,
Celui-ci n'étant soumis qu'a la queue des potentiels Vg Ou wg des autres ions,
on peut définir AcE qui est appelé "décalage de coeur" (core shift) par la re-

lation :

AE .7 & (t R) +Vy = Z w, (v-R,) +Ve " (B.4.3)
o(# d?‘/&

Conformément & la définition du modéle de potenfiel, écrivons 1'équation du

modéle sur un ion
[Tow(E-08 5 )X = (E-08) %) o

I1 a été spécifié que le modéle de potentiel L) de 1'ion dans le métal, était
une fonction de 1'énergie (Ek - A E) par 1'intermédiaire de ses parametres Al.
Revenons maintenant a la détermination de (Ek - A E) qui peut s'o-
pérer de deux manigres trés différentes. Dans la premiere (Animalu 1965), on
calcule séparément 1l'énergie Ek et le décalage de coeur O E. En ce qui con-

cerne Ek’ cette énergie doit &tre fournie dans la méme échelle que les niveaux
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Enl de 1'ion libre, c'est-a-dire dans une représentation ol 1'origine de 1'éner-
gie est celle de 1l'électron & 1'infini et non le fond de la bande de conduction.

31 E0 est 1'énergie du fond de bande, 1'énergie Ek en absolu sera :

Ek’ E + Ml (B.4.5)

° 2m

EU est calculé a partir des mesures d'énergie de cohésion (ou chaleur de vapori-
sation) par un procédé d0 a Seitz (1940) et amélioré par Animalu (1965), dont
voici le résultat. L'énergie totale d'un métal, qui est fournie par la valeur
moyenne de l'hamiltonien de 1'équation B.l.1, est égale a la somme de 1'énergie
de cohésion nécessaire a l'extraction d'un atome du métal, et de 1'énergie d'io-

nisation capable d'amener un électron de valence & 1l'infini, multipliée par le

nombre d'électrons de valence.

Ne[-€,-€] = <Hy - NE[E -2 £k 7]

° 5 m (B.4.6)
owee - &= N2 [E“ +E, -/u,‘-/uo]— "i/_% 1,0 2t
Lay

Ei = moyenne des Z premiéres énergies d'ionisation % O ;

ECoh = énergie de cohésion par électron de conduction % O.

Les quatre termes entre crochets dans 1'expression de 5' sont dus aux effets
d'échange et corrélation du gaz d'électfons ; leurs expressiqns en unités atomi-

ques sont :

E, = - 017 [,

E ~/u°= - 0,053§ + 0,0155 Lnx,

M= - 0,012 S,
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i=0 =1 =2
E/D ZR Ay ZR; AfD ZR; A/
0.2958 1.450 0.68%4
0.2551 1.991 0.5020
0.2222 2.532 0.3948
0.1953 3.15 0.3210
0.1730 3.735 0.2677
0.1543 4.387 0.2279
01385 5.083 0.1967
0.1250 5.842 0.1712
0.1133 6.628 0.1509 2.650 03773
0.1033 7.421 0.1347 3.756 0.2662 .
0.0948 8.298 0.1205 4.767 0.2097
0. 9.196 2.066 0.1087 0.4840 5.809 0.1721
0.0799 10.135 2.653 0.0987 03768 6.808 0.1469
0.0739 11.151 3.296 0.0897 0.3033 7.808 0.1281
0.0685 12.155 3.992 0.0823 0.2508 8877 0.1126
0.0637 13.236 4.766 0.0755 0.2098 9.954 0.1005
_ 0.0594 14.351 5.612 0.0697 0.1782 11.135 0.0898
0.0555 6.517 0.1534 12.261 0.0816
0.0520 7.496 0.1334 13.444 2.498 0.0744 0.4003 6.285 0.1501
0.0488 8.546 0.1170 14.706 3.587 0. 0.2788 8.192 0.1221
0.0459 9.644 0.1037 4594 0.2176 9.873 0.1013
00432 2.087 10.864 0.4790 0.0920 5.657 0.1768 11.534 0
0.0408 2.693 12.120 03712 0.0825 6.681 0.1497 13.070 0.0765
0.0385 3.365 13.437 0.2971 0.0744 7.728 0.1294 14604 00685
0.0365 4.114 14.821 0.2431 0.0675 8.864 0.1128
0.0346 4.956 0.2017 10.034 0.0997
0.0328 5.898 0.1695 11.296 0.0885
0.0312 6.936 0.1442 12.578 0.0795
0.0297 8.074 0.1239 2478 13940 0403y 0.0717 5.852 0.17209
0.0283 9.313 0.1074 3.533 0.2830 7.621 0.1312
0.0270 4.544 0.2200 9.259 0.1080
TABLE I - d'aprés Shaw (1968)
.Element A
2 » 4 E 4
Lithium 01981 00742 00386
Beryllium 01873 0-066R 00358
3 4 S8 3p 4 Sp
Sodium 01889 00716 00376 ollle 00509 00292
Magaesium 01381 00586 00324 00978 0-0463 00271
Alumimum 01162 00523 00298 00889 00434 00258
™ s ™ ap sp op
Potassium 01593 00637 00344 01002 00469 00274
Calcium 01 00496 00286 0-0802 00401 0-0242
. ~ 34 5d
Copper 2819 00874 0-0431 01442 09589 001318 00564 00316
Zmc 1650 00643 00346 01093 00494 00284 00546 00307
Gallium 01254 00541 0-0304 00920 00439 00524 00296
Germanium 01050 0-0482 00281 00814 0-040% 00242 00507 00291
Arsenic 00921 00440 00740 00488 ’
Selenium 00834 00412 0-0688 00476
S8 6s s sp 6p »
Rubidium 01538 00618 00236 00987 00453 00266 00652 00364
Sd od
Silver 02784 00845 00420 o147 00380 00220 00563 00354
Cadmium 01553 00608 00331 01017 00471 00273 (LI | 00298
Indium 01145 00502 00287 00844 00409 0029 00494 00281
Tin 00916 00440 00259 00728 00369 00465 00267
Antimony 00819 0-0409 1N662 00382 00450
Tellurium 00739 00386 00613 00338 00436
6s 2 8s 6p » 8p
Cesium o140 00586 00123 00909 00438 00258 00768 00401
Barium 00919 00437 00258 00679 00353 00219 00859 00395
6d d
Gold 0-3390 009508 00441 02475 00639 00212 00566 00313
Mercury 01723 00633 0033s 01085 0-047) 00272 00519 00294
Thalbum ARWE] 00513 00291 00856 00405 00479 00273
Lead T2 00445 00261 00728 00443 00258
Bismuth 00823 00198 00239 00638 00320 00402 00244 i
TABLE II - d'apreés Ese et Reissland (1973)
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T est le rayon de la sphere du volume disponible pour un électron; il est 1ié

a T et a l<F par les relations :

4/3 ‘ A3
‘/a = 'b,J' % (j’ '(/A.LF = -ST:;

Le dernier terme de § correspond a 1'interaction de Coulomb entre un électron

et une sphere uniformément chargée ; le coefficient % apparait car ces interac-
tions sont comptées deux fois. L'expression finale pour 1l'énergie en absolu d'un
électron situé au niveau de Fermi est obtenue en substituant B.4.6 dans B.4.5 :
112 ' ]

. E g, -E 4 2Bk _F - 0. e
EF' colt it 5 .Z_m—s "’/x"’/“& ¢ Ex* ,G,___ (B.4.7)

a

Animalu a suggeré de remplacer la masse de 1'électron par la masse effective de
densité d'état, quand elle est disponible. Nous avons reporté sur la table III,
tirée du travail de Ese et Reissland (1973), toutes les grandeurs expérimenta-

les nécessaires au calcul.

T T
I lement /7 m* 2 r, r, ky L, I RTINSV TN B [NV 2 S B
L.thwm | 130 1449 158 3258 [N )] 0191 00582 12138 017198 [IXIVALY
Berylhum 2 (RY 544 351 1-866 1029 509 00610 0 I807 02940 - MY
Sodium I 1496 2545 LEAT] 393 O-4RK? () JKRY 00444 01975 0152} 00793
Magnesium 2 10 © 1559 39 2650 07242 04168 00287 02197 02159 00449
Ahiminium 1 10 H-3 2984 2069 09276 06525 - (+H0395 (1475 02684 -0004
Potassium 1 0884 4814 4362 4862 03947 01595 00360 01626 01265 00129
Cakiom 2 1o 2% 4123 ¥2m 05865 O3S 00367 2326 01 00608
Copper | 10 789 2661 2661 [ 22]}] 02839 01291 02787 0218 01470
Ve 2 14 1020 2898 2301 08342 05027 u0247 03165 02446 0-0461
CGatum 3 10 1314 Yis4 2187 0R776 o010 0-03§1 03310 02588 0-0R66
~ Lermamum 4 10 1518 309 2085 09206 0953} 00111 0-3452 0-2666 T 01682
Arsenw s 10 1452 326l 1907 1-007 1-258 00194 03735 0-28R4 02194
Selemum 6 1o 1816 3513 1933 09927 1-599 00127 03689 0-2049 04738
Rubidium 1 827 5879 5197 5197 03693 01535 00301 01518 o9 00678
Stlver i [EU 1133 3002 3002 06393 0-2784 01100 02509 01936 01641
§'admuum 2 10 1448 3258 2586 07423 04739 00215 02858 02207 0-0R9
Jndium 3 1R 1753 )472 2407 07912 0-6454 00308 03042 02382 00997
dmn 4 10 1815 3512 2213 0R674 08564 00287 03278 02829 01259
Antmony s o 2040 3652 2136 08986 1105 00191 03319 02610 02182
lellunum 6 (KU 2715 3787 2084 09209 1-401 00427 (3453 02667 " ons
Cesium | 0775 7453 5625 5628 03412 01431 00300 01407 o1mn3 00657
Bacum ? 1o 241 466 3699 05188 02796 00335 02087 01608 00496
Gowd | 10 1132 3001 3001 06393 03399 01307 0259 01936 02453
Mcrcury 2 10 1578 3382 2661 o213 05364 00120 02787 o215 01499
Thalhium 3} 10 1917 351 1480 07738 0-6905 00228 0-2964 02291 01576
Lead 4 0 2034 JoaR 2298 08350 08885 0018} 0-3168 02448 01815
Bismuth bl 1o 2394 3852 2253 08520 1109 00159 01224 02490 0274)

TABLE III - d'apreés Ese et Reissland (1973).

I1 reste encore a déterminer le décalage de coeur A E ; cette quan-
tité a été calculée initialement par Animalu (1965) :
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AE = Jt et el [5'%(3—”—)2] (B.4.8)

Les deux premiers termes du deuxiéme membre vont s'éliminer dans (EF - A £) et
le dernier terme est fonction du rayon du modeéle. En fait pour le modéle de
Shaw, la condition d'optimisation implique que A £ est fonction des Al par
1'intermédiaire de la relation ez.Z = Rl(E). Al(E)' En d'autres termes, A E
n'est pas identique pour tous les nombres quantiques 1 et la recherche des Al
doit étre faite apreés calcul de la quantité Ac qui dépend elle-mé&me des Al.
On procede donc. par itérations successives de la maniére suivante. Aprés avoir
choisi arbitrairement une valeur initiale de Al qui permet de calculer A E,
on repfend A« pour calculer & son tour Al' Le résultat est obtenu aprés

trois ou quatre itérations.

Le dernier terme des relations B.4.6 et B.4.8 provient de l'inter-
action de Coulomb entre un électron de conduction et une sphére uniformément
chargée. Considérant une sphére de volume atomique & la place d'un ion dans le
métal, on peut admettre que les électrons de conduction et les ions qui 1l'en-
tourent ont une contribution pratiquement nulle au potentiel dans la sphere,
conséquence de la neutralité électrique. L'énergie potentielle de cette sphere
de rayon T contenant la charge Ze, peut facilement é&tre calculée en appli-

quant le théoréme de Gauss ; on trouve :

Vs :éff Moy, o Ve 2 [5'-(;“_)2] /M ;'ém

LA Ta (B.4.9)

P

Lors du décompte de 1'énergie électronique réalisée dans la relation

B.4.6, 1'énergie électrostatique d'interaction électron-électron a été comptée
deux fois dans ( 3 -%zkz + EC + EX)NZ. 11 faut donc la retrancher une- fois,
Cette quantité qqg ég;ﬁ;aentique a 1'interaction d'un électron avec la charge
uniformément répartie dans la sphere atomique de rayon Ty est représentée

dans 1'échantillon métallique par :

T [5 - (l—)z] Jba tda

T 7
Ng Jo T : - 0,6 NE ¢
T = — (B.4.10)
2 /“ bu <t de @

o}
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Quant 3 1'énergie électrostatique contribuant au décalage de coeur A E (B.4.8),
Animalu a suggéré de 1'évaluer par la valeur moyenne de 1'énergie d'une sphére
uniformément chargée, de rayon RM’ pondérée arbitrairement par r3, pour ampli-

fier les effets qui se produisent prés de la surface. On trouve :
/R '3 2 ]
/"3&.[5-(3-)]~Lrﬂ'bdm . .
o A, la _ Ze [5__3_(5_,1”
R &

©

(B.4.11)

Ballentine et Gupta (1971) ont proposé d'utiliser comme décalage de coeur 1'ex-
pression :

AE

n
k3
*
(\
-+
%alru
«Q
—
(63}
1
o =
T~
e IFQ
® X
N ————
(0
| S |
e‘
]
Q

Yo (B.4.12)
p 2
1 R . ]
0E = k. + +?_°__[3-4—(_1H a4d>o0
/M” /ub 21, K) .

Cowley (1976) qui a fait une étude comparative de ces deux expressions, préconi-
se 1'utilisation de la seconde. Nous avons représenté sur la figure ci-dessous
le diagramme d'énergie pour 1l'aluminium & 940 K, en utilisant la méthode

d'Animalu et les données expérimentales de la table III.

. OUgine dus enngeed en abiolu
, LEARGL i TR B € daws
T A mtkal ; E 2 - 002194
n _;"_T - _.éMW}U Moy enus Aaws At mekad:
~ o
ol 3 I~ ST I T
< ° e Vs
I TR (T ,
S . 8 e s € L enes du%mobdz famde de
» ~§ o wa oh'amfoz-o,qzn}
S :

;

- 862~ 09539

l«————

Lvalun moyenne e

L hamdtowwen e mékal

. c’uwau l,v:?;de aduaiw
tads \r g wt Ja. )M.@Akawa‘ ¢ Ay I wmeoolile :
( s et 2 E;= E, - 4€)= - 0.3$£550
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Signalons enfin qu'il existe une seconde méthode pour déterminer les
paramétres Al du modele (Taut et Paasch 1972). C'est une méthode de perturba-
tions self-consistante, qui évite 1l'emploi des valeurs expérimentales. Elle
s'impose d'emblée dans 1'étude des alliages oU ces valeurs ne sont pas disponi-
bles. La démarche est la suivante. EF est fourni au moyen de la théorie des per-
turbations au deuxieéme ordre, par rapport & l'origine des énergies en absolu.
Mais le terme correctif du premier ordre contient une constante inconnue. Le dé-
calage de coeur A E est lui-méme calculé 3 une constante prés qui est justement
la constante inconnue se trouvant dans EF’ de sorte qu'elle disparait quand on
fait la somme (EF - 4 E). La quantité (EF - 0 E) dépend cependant du moddle,
c'est-a-dire des A; que 1'on cherche et qui sont eux-mémes fonction de (EF -0 E)
Aussi par une méthode self-consistante et par une procédure d'itération appro-
priée, la solution converge rapidement vers des valeurs uniques de (EF -AE)
et_de Al'
5- FACTEUR DE FORME NON ECRANTE - NON LOCALITE - DEPENDANCE EN ENERGIE

Lorsque par la suite nous déterminerons le facteur de forme écranté,
nous aurons a résoudre 1l'équation B.l.4 du modéle de potentiel par la théorie
des perturbations. Le modele de potentiel sera traité comme une perturbation par
rapport au modéle des électrons libres, de sorte que la fonction d'onde du mo-

dele pourra étre développée en ondes planes :

<“'H<> = Vél-\-/. M‘f("t’t) ' ' (B.5.1)

D'autre part, nous aurons besoin des éléments de matrice <:k + ql w0| k:> y
quantités qui devront étre explicitées en opérant une factorisation de la ma-

niére suivante :

i (leq)R _iks
Chagl Wol &2 L/z ( q)t.fw,(»-m.z dn

"
M
=
>,
-
3?5
=
P
¢
.
—

(B.5.2)

Le facteur de forme non écranté est défini par la transformée de Fourier :
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ked) T ks
LW (. dh (B.5.3)

N A
W, (kyq) = NClerglwo| &) = .’l/z
v
En physique du solide on définit le facteur de structure :

| e
S () = écﬂ‘

(B.5.4)

tandis que dans 1'étude des métaux liquides le facteur de structure, ou plutét
la fonction d'interférence qui peut étre décrite en termes de fonction de dis-

tribution radiale, a pour expression :

<F(R-R
a(q)=£_ le¢ (&%) - S’

Le facteur de forme non écranté du modele 0 M P (B.2.4) peut s'écrire :

N < kiq b w, ) k> = “(q) 4 'f(zlﬂ) (B.5.5)

2
awee  4+(q) = N<“*ql'§7§'k> - 47Ee ﬁ (B.5.6)

qi’/

b
bEq)e - N 2 Clog| BRp-) [A- 2R N>

On constate que l'expression B.5.6 n'est fonction que de la variable q ; on
1'appelle "partie locale" du facteur de forme non écranté. L'expression B.5.7
qui est fonction de q et de %, caractérise la non localité, c'est pour cette
raison qu'on l'appelle "partie non locale". Mais cette partie non locale dépend

également de 1'énergie & travers les paramétres Al(E).

D'ailleurs une autre manifestation de la dépendance en énergie ap-
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parait aussi dans l'expression de la densité des électrons de conduction. Cette
quantité sera nécessaire au calcul du facteur de forme écranté, qui sera opéré
dans le cadre de 1'approximation du champ self-consistant. La vraie densité des

électrons de conduction est fournie par :

DA NCRACEYAR TR HURY (O

kgl k< kg (B.5.8)

La relation précédente est exacte. Elle indique que la densité électronique cal-
culée avec le modele différe de la vraie densité. Le complément f (r) de densi-
té de charge, négligé dans le modeéle, provient de 1'absence des oscillations de
la fonction d'onde dans le coeur de l'ion. De cette densité de charge manquante
on sait seulement qu'elle est nulle entre les ions, mais on ne connait pas sa
distribution dans le coeur de 1'ion puisqu'elle est conditionnée par la vraie
fonction d'onde, qui est elle-méme inconnue. Néanmoins, Shaw et Harrison

(1967) ont pu montrer, par une démonstration qui n'est pas sans rappeler celle

. de la régle de somme de Friedel, que la densité de charge totale manquanté si-
tuée dans le coeur de 1'ion peut étre exprimée en termes de modeéle de potentiel

uniquement.

fff“)d’" L j [“Vw*w- X:(q.?(k(t)]

ks ke /o

f= - dw?ﬁ() X (0

k<k )Ek (B.5.9)

Dans son travail Shaw int&gre sur le volume £ o de la sphére de rayon RC, mais
il serait certainement préférable d'intégrer sur la sphére de rayon RM puisqu'on
ajuste ﬂ/ et X en RM. Dans la littérature anglo-saxonne, la densité de charge
manquante est appelée "depletion hole", que nous traduisons par lacune de charge
et dans la théorie des pseudopotentiels "orthogonalisation hole". Nous voyons
bien, dans la relation B.5.9, comment se manifeste la dépendance en énergie sur
la lacune de charge, mais nous verrons encore plus loin qu'elle se manifeste

aussi, de méme que la non localité, a travers le concept de masse effective.

Dans le calcul du facteur de forme écranté, nous aurons besoin de la

T F de la distribution de la lacune de charge dans le coeur de 1'ion, aussi de-
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vIoNs-nous choisir‘une distribution hypothétique, compatible avec 1'image que
1'on se fait de la répartition électronique dans le coeur de 1'ion. Shaw a sug-
géré d'expliciter la quantité en question en fonction de la lacune de charge
totale que 1'on connait et d'une fonction de modulation M(q), qui est une trans-

formée de Fourier normée, définie de la manigre suivante :

ANV

f(q) = f.s_ M(q) Y72 M(ﬂ):/d’t _E%EZ Qf”ﬂ'&

DN (B.5.10)

(4

6- FACTEUR DE FORME ECRANTE DE HARTREE

Pour déterminer le facteur de forme écranté, nous allons utiliser
1'approximation du champ self—consistaht de Hartree sous une forme équivalente
a celle que Bardeen a utilisée pour traiter 1'interaction électron-phonon,
c'est-a-dire en termes de fonction diélectrique (Harrison 1966, p 46). L'objec-
tif est de calculer le potentiel self-consistant Ve dG a tous les autres élec-~
trons de conduction et responsable de 1'écrantage, sans tenir compte des effets
d'échange et de corrélation. V, est 1ié a la densité électronique n(r) (B.5.8)
par 1'équation de Poisson, c'est pourquoi nous devons tout d'abord évaluer n(r)
en résolvant 1'équation B.1.4 par la méthode des perturbations. Modifions cette
équation de la fagon suivante :

[T-W] 16> = 510> ame WaWouve

k (B.6.1)

Le modeéle de potentiel écranté W, qui est la somme du modéle de potentiel non
écranté WO et du potentiel des autres électrons de conduction Ve’ va étre traité
comme une perturbation par rapport au modéle d'électrons libres, de sorte que la

fonction d'onde du modeéle peut étre développée en ondes planes :

%> = 16>+ Z o ll) Vg (6.6.2)
3

Les coefficients aq(k) du développement de la fonction d'onde sont des quantités

du premier ordre, fournies par la théorie des perturbations :

a (1) - heq|W [ &7 e 44 0

9 .
2,% [\‘1- | t‘*’llz] | (B.6.3)
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Dans la plupart des applications du modeéle de potentiel, la connaissance des
valeurs propres de l'énergie au deuxiéme ordre est suffisante, c'est pourquoi
on ne conserve que le premier ordre dans le développement de la fonction d'onde.

L'expression de l'énergie au second ordre est :

' |
A W . ChfWeq) Chaqlwlh)
Ey = ™ e <kIWTRY Z-q 4,%; [hz_“w“z] (B.6.4)

L'indice prime sur la somme indique que le terme q = 0 doit étre omis.

Généralement c'est la fonction d'onde du modéle qui est normée, de manigére que
ao(k) est nul (Harrison 1966, p 47). Mais ici on impose que la vraie fonction
d'onde soit normée et que la fonction d'onde du modéle soit rigoureusement égale
3 la vraie fonction d'onde entre les coeurs des ions. Le coefficient ao(k) est

alors obtenu en s'aidant de la relation B.5.9.

L[ - XY =N vy,
v

e Yo (B.6.5)

En normant & 1'unité la vraie fonction d'onde, et aprés avoir substitué la re-

lation B.6.2 dans B.6.5, nous obtenons en identifiant les termes du premier

ordre :
~ ¥ ! v '
xd’”'krk ‘rk-[dclk) +2a,klk) +Zz“_ c.c.]=-N .nd: Xk_’;.‘g’)(k
i YW
o, (k) = X k] ;E_luy_% 566

Lesléléments de matrice <:I< ])w//> El k‘) sont formellement traités comme des
quantités du premier ordre. Nous noterons aussi en passant que l'expfession au
premier ordre de la lacune de charge est donnée par la relation B.5.9 sous la

forme :

feul <“,¥-|[‘}nc (B.6.7)

kgk,
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Ces résultats permettent maintenant d'écrire 1'expression de la

densité électronique :

niv) =2 7( ( ). 7(,‘ .
k¢ b <

Nous utilisons la distribution de Dirac pour indiquer que la lacune de chafge’f

est localisée sur 1'ion.

w(t)zz [%4- 2 ao(a) +%Z a (E ] ff_ 5{ E‘ -(B.6.8)

ks K, v

Aprés avoir substitué B.6.6 dans B.6.8, nous aboutissons & 1l'expression au pre-

mier ordre :

A L
k(“)’-"z [ <k})W,1‘>] 222“& +fz5t-
kgk,
¢ (B.6.9)
Le terme entre crochets est constant. Il produit un fond continu uniforme de
densité électronique, qui peut étre négligé ici car il ne contribue pas au po-
tentiel self-consistant Ve’ contrairement aux deux termes suivants dont la dis-
tribution varie dans l'espace. Notons que le premier terme entre crochets com-
pense exactement les charges ioniques positives, et que le second est annulé par

la somme de toutes les lacunes de charge, quand il est intégré sur le volume V.

Il est avantageux, pour procéder au calcul du potentiel Ve’ de
prendre la transformée de Fourier de la partie oscillante de n(r) ; les rela-
tions utiles sont :

AN
A.q'b

n(q) = ljdﬁ.n(n}. ¢
v

n(q) = "J P [zzz"ﬁ.lt) czw'L +f 24 J(v- E.J}
v "‘ks-q ‘1
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' A Py ~l"~t ,‘,-b’a"lt A N
P\(q):izz,uq.(k) dr g(ﬂ v +.§_§:‘J0\~ ¢ S(x- Rx)
T kéll‘rq vV v v
’ GR
:.QL.Z Q.E VJ! SN,,,_"_Ze-q“
vt uu“i' ‘)( ) 19 ¥ v N

Z. a (QJ + fﬂ S(‘I) (B.6.10)
kg Vo

Mais si on désire utiliser une distribution particuligre de la lacune de charge
dans le coeur de 1'ion, il faut multiplier le dernier terme de la relation
B.6.10 par la fonction de modulation M(q)‘ Aprés avoir substitué B.6.3 et trans-

formé la somme discréte sur tous les états occupés en une intégrale, on obtient :

~ Ck
w9z 2 LY Jdf ; *“’W“‘i # 4 S M)
A1 1 5-“[&1-]%1]} (B.6.11)

Le modele de potentiel W étant la somme de wo et de Ve’ on peut remplacer 1'élé-

ment de matrice dans 1'intégrale, de maniére a avoir :

b+ l
h(q) = 7 ,,J ; jlWal 7z
' ome [k'll”o”]

Ve [dk—* NS M
+ 2“3J 1 [l‘,z_\k.rql,] *’j v (l) (‘])

(B.6.12)

Ayant maintenant & notre disposition la densité électronique en termes de poten-
tiel non écranté wo et de potentiel self-consistant Ve’ nous devons disposer
d'une seconde relation pour éliminer la densité électronique. C'est justement
1'équation de Poisson qui relie le potentiel Ve’ responsable des variations
spatiales de densité électronique, 3 n(r). Dans le systeme électrostatique non

rationalisé, la relation de Poisson est :
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BV, (0 == nl) == V,lq)= Y8 w(q) |
q* (B.6.13)

Substituons la relation B.6.12 dans B.6.13 en faisant apparaitre la fonction

diélectrique de Hartree £ H(q).

' z e <.k*ﬁ} “&I Lj>
Ve(Q)z hue A 0“(
q* M’j & [k’_ ‘lt-rq]z]
I

et Velq) [T’ dm “-ﬂiwl_’“’_n} LI PU S
+ qz, Zu.s { 2.‘ u‘( g‘tq‘l ( ,_h] 2«"’7 ) q fV j)B :ﬂia)
E“(q) [kl “‘ﬂ” Y (B.6.15)
wee Ew(q)"'/’-%i,,]dz 4 = /1+.Zmefz(q'ﬁ:l,u%_t’l.+1>
L a%[\?—\\t-rq}"] T”‘F%‘“] .
(B.6.16)

Les éléments de matrice sous le signe somme ont &té factorisés comme dans la
relation B.5.2.La relation B.6.15 montre comment le potentiel‘Ve est exprimé
en fonction de quantités connues, et notamment du facteur de forme non écranté.
Pour obtenir le facteur de forme écranté, il ne reste plus qu'a ajouter au fac-

teur de forme non écranté wD(k,q) le terme ve(q) = Ve(q) / 5(q) :

w(th)= N<k+1!w|k>= N<l:+qlw,1[<> + T, (q)

Py 1 ~ ” kf 'wo ((> 1
w(ka) = (M)'f 2¢ ]“1< ! lt L Py
q‘i ) é.“ [k’-‘kq” 14,(q) v (B.6.17)

Simplifions 1'intégrale de 1'expression précédente, compte tenu des relations

B.5.5 et B.6.16.



- 196 -

1 . $(k,q)
u’%f?ﬁ){m)jd& [ Tk’ j Faraitiy }

A
m
. " 'h
= v [4- 2“(4)] y 20 jdvl( ‘F( lq)
1.1 1 t2
£,(a) gt e, (q) ; [k '\k*QI ]

Le résultat final du facteur de forme écranté est :

w(t,q): Mq)?f Z‘T)(q) ' f(‘:uﬂ) + 4lq) (B.6.18)
"

Les quantités apparaissant dans le facteur de forme écranté sont définies par
les relations B.5.6, B.5.7, B.6.16 et par :

4 4 v g(th)
1 kc')_-_ qu& M(d‘ / (1) H .12_5._.. CU‘ - — (B.6.19)
d ‘1 J’ / j uzqz i“(q)f 2%: [lf-lluq”

vd(q) est le potentiel local provenant de la lacune de charge et g(q) est le

terme d'écrantage de la partie non locale. On constate que 1l'écrantage de la
partie locale est réalisé simplement en divisant celle-ci par la fonction dié-
lectrique de Hartree, tandis que pour la partie non locale 1'expression est plus

complexe.

Pour clore ce paragraphe, déflnlssons le potentiel d'écran Vg (q)
étr01tement 1lié au potentiel self-consistant, comme on le voit sur la relatlon

suivante :

wlla) s @(q) + ¢, (q) +4(Lq) + v, (9)

En identifiant cette relation avec B.6.18 on trouve :

_ A=&4l9) | |
v, () = T‘(‘cﬂ— ( Wa) + ‘q(‘\)) +9(9) (B.6.20)
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7- LA CARACTERISTIQUE ENERGIE-VECTEUR DE TRANSFERT
(ENERGY WAVE-NUMBER CARACTERISTIC)

La caractéristique énergie-vecteur de transfert est relative 2 la
contribution du terme de structure de bande a 1'énergie totale d'un métal. C'est
pourquoi, conformément & la procédure donnée par Harrison (1966, p 37) et Pick
(1965), nous allons calculer 1'énergie totale d'un métal en décomposant les ter-
mes de la fagon suivante. L'énergie totale par ion est 1'interaction directe
interionique Ed’ plus 1'énergie électronique Eel évaluée au second ordre & par-
tir de B.6.4 moins 1'intéraction électron-électron Eee qui a été comptée deux
fois dans Eel' Ecrivons ces trois termes dans l'espace des moments. Le premier
est : gy~
E . LZ 4 Z' "HTEZ z Z’q(gt-gl) +.1_,Z .

4

Sy IR ﬁl 2~‘i V' a4, AN gs0 (8.7

Nous noterons la présence du terme q = 0 qui n'est pas écrit explicitement
puisqu'il diverge, et qui devra étre considéré en relation avec d'autres termes
de E el et de E e On a divisé par N pour avoir la contribution par ion et le
coefficient % prov1ent de ce que les ions sont comptés deux fois lorsqu'ils sont
pris deux & deux. Le second terme correspondant 2 1'énergie des électrons dans

le champ des ions est :

A 4 :
c 5 [&L N <kIully ¢ N Z | $iaili¢ kaalwlky <k 4>] .

= 1 -
d N ‘(5"' m q &é [W' “quz]

Pour obtenir 1'énergie par idn, on divise par N la somme sur tous les états

occupés de 1'énergie E(k) donnée par la relation B.6.4. La factorisation des
éléments de matrice a été effectuée selon B.5.2,

Dans 1'approximation du champ self-consistant de Hartree, 3 1'aide de laqueile
nous avons défini le facteur de forme écranté, nous avons été amenés a calculer
1'énergie d'un électron dans le champ des ions et des autres électrons de con-
duction, aussi bien que dans le sien propre. De ce fait l'interaction de Coulomb
entre une paire d'électrons a été comptée deux fois et pour obtenir 1'énergie

totale correcte, nous devons retrancher une fois 1l'énergie électron-électron Eeé

C'est le troisiéme terme :
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E .4 J ; n(e). V. () = Iviiq n(q). V,(a) T (B.7.3)

Cette énergie est 1'intégrale sur le volume de 1'échantillon, du produit de la
variation spatiale de la densité électronique totale (B.6.11) par le potentiel
self-consistant des électrons de conduction (B.6.15). Nous noterons encore le
terme q = 0 qui correspond & une densité de charge uniforme, et qui doit étre

combiné avec d'autres termes.

Mais ici nous nous intéressons uniquement & 1'énergie de structure
de bande par ion, qui est définie comme la somme du terme du second ordre de
E,y et de la partie de E__ relative & la densité de charge d'écran nsc(q). Le
reste de Eee sera traité avec d'autres termes comme on peut le voir relation
(14)dans la publication de Shaw (1969 a).

. .
' alwlk><k)wleagy '
ELsg NZ Z ls(”‘ (k q(w { - !-Z f (c‘) \/ (q)
L 1 4 4 A (B.7.4)
ek, 9 }“[V-\kﬂl] 2N B.7.4

L'équation de Poisson B.6.13 nous permet de transformer le dernier terme en

fonction du facteur de structure et du potentiel d'écran (B.6.20).

(B.7.5)

2
z—“ ML ARCIIER L Vila) =

..‘L_ Sta)l’ o
LY et Yre [ "k M)

v
N
L'énergie de structure de bande est finalement :

L
L

v Chanlwlk Ik iwlkeqy
4 i " s
bs l ‘!\‘ QES }:[L’-lml‘] IN ymel Mq)'

|5(q)|z F() (B.7.6)

F(q) est appelée caractéristique énergie-vecteur de transfert ; elle dépend du
volume mais non de la structure. Elle tend rapidement vers zéro aux grands q,

et grice 3 cela le calcul de 1'énergie de structure de bande qui nécessite
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1'intégration de F(q) sur 1'espace des moments, n'a pas besoin d'étre opéré trop
loin 5 5 kF

vers une limite finie lorsque q tend vers zéro, ce qui l'a conduit a définir

est une limite supérieure admissible. Shaw a montré que F(q) tend

une caractéristique énergie-vecteur de transfert normée. Cette normation ne pré-
sente aucune difficulté a courtes longueurs d'ondes puisqu'on a vu que F(q) tend

rapidement vers zéro aux grandes valeurs de q.

Flq) —» e sl wee €=z 2-f (B.7.7)

q-> 0 ﬂz

Le signe tilde indique qu'il faut utiliser une valence effective modifiée par

la lacune de charge.

Aprés avoir substitué les relations B.6.18 et B.6.20 dans B.7.6,

on aboutit & la caractéristique énergie-vecteur de transfert normée :

2 p’ 2
Ela)e = (=L L) L2289 Cagg)ew gy
e - (o ¥ g L)

+ 2 e (v e nl) + L4 g1 Rl } (6.7.9)

Les quantités sont définies par les relations B.5.6, B.5.7, B.6.16, B.6.19 et
par : ~ 2 .
z 4 [f(ka)J
h(q) = /M l -
LA [W- | k+al ]

On peut introduire ici le potentiel effectif interionique grandeur

maitresse qui établit le lien entre la théorie des liquides et la théorie de
1'état métallique. Pour cela séparons dans E (B.7.6) la quantité qui dépend

du volume et celle qui dépend de la structure en utilisant la relation B.5.4 :

- 42 Fo [%af 1(7,- 3, +§4L-xﬂa¢-a})}
P =‘
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IR - \
E, = Az [i Y_jdé\'.F(q),aq(* P)]Jf.:.“.zqf-'(ol)

N ck# N gu? (B.7.9)

En regroupant le terme entre crochets, qui dépend de la structure, avec l'inter-
action directe entre les ions fournie par B.7.1 on obtient, & condition d'utili-

ser aussi B.7.7, le potentiel effectif interionique sous la forme finale :

T2 ® Mn aR
w(R) = z; | [ 1- ';'jo FN(q) qq M] (B.7.10)

8- LES MASSES EFFECTIVES

Dans le paragraphe 6, nous avons calculé le facteur de forme écranté
en utilisant des fonctions d'ondes du modéle,traitées par la théorie des per-
turbations au premier ordre (B.6.2). Corrélativement nous pouvions disposer de
1'énergie au deuxidme ordre (B.6.4). C'est d'ailleurs la correction du deuxiéme
ordre & 1'énergie qui a permis de calculer l'énergie de structure de bande et

la caractéristique énergie-vecteur de transfert dans le paragraphe 7.

Cependant, un examen de 1'élément de matrice <l< | Kk éva-
luant a (k) (B.6.6), montre que celui-ci est trop grand pour &LE ag (k), qu1 s'en
déduit, pu1sse étre considéré comme une quantité du premier ordre ; ag (k) peut
atteindre des valeurs de 0,2. 11 en est de méme des coefficients a (k). En effet
dans le développement de la fonction d'onde du modeéle, les coefficients aq(ﬁ)
sont calculés traditionnellement en utilisant 1'énergie d'ordre zéro dans le dé-
nominateur. Mais la correction du premier ordre & 1'énergie est presque aussi
importante que 1'énergie d'ordre zéro, de sorte qu'il n'est plus justifié de ne
conserver au dénominateur de la relation B.6.3 que 1l'énergie d'ordre zéro.Shaw
(1969 b) a suggéré une nouvelle approche de la théorie des perturbations, don-
nant lieu 3 de nouvelles expressions pour 1'énergie des états électroniques, le

facteur de forme écranté et la caractéristique énergie-vecteur de transfert.

Comme dans le paragraphe 6, résolvons 1'équation B.6.1 en utilisant

cette fois un développement en ondes planes de la fonction d'onde du modele,
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~
dans laquelle ao(k) est une quantité d'ordre zéro. La relation B.6.2 peut alors
s'écrire :

4 ! ~ I (t)
ka>=(1+a.(k)){\k> A i s

La suite est une série de manipulations algébriques que 1l'on trouvera dans la

publication de. Shaw et que nous nous contenterons de signaler.

Tout d'abord il faut multiplier & gauche, successivement par |k)
et par lk + q 7 1'équation B.6.1, dans laquelle on a pris soin de remplacer

le> par sa nouvelle expression B.8.1. Nous avons deux équations analogues 3 :

<kl (12\1,1 +W(Eu))‘xu7 = (ki Ekl XY (8.8.2)

im

Ensuite nous devrons faire 1'hypothese selon laquelle le modéle de potentiel W

est une fonction linéaire de 1'énergie :

W(EL) = Wo + Ek' )_‘N_

(B.8.3)
}Ek

Les deux équations B.B.2 se transforment alors en deux nouvelles expressions :

SRS - T4 kYW kg
£, [ 1 <kl LE[6 Z, 4, 4“;5“‘”]

A _<Ckiwiky = Zq. {’q’ kW lked Y (g .4
Lm ‘ ’

| | -
£, [1 (1= Clog 20 ng)) - <k+q\¥lk>-%q{~q.<\%l%| g
[- .‘f‘f. (t-ﬁ\z _ <|¢+ql\’\)o‘l¢+q7] :<l¢+qlW,\\¢> +Z’&1.(]“¢1|W,lkf,">
- q‘ﬂ (B.8.5)
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Afin de simplifier 1'écriture, Shaw introduit deux quantités mE(z) et m dé-
finies par :
v 1 1t
m (£ = 1= <k| 21k o B KL chw, kY
¥e zml‘ Lm (B.8.6)

Shaw appelle ces deux quantités '"masses effectives" bien que seule la seconde
soit justifiable de ce nom. La premiere, avec l'indice E, est une manifestation
de la dépendance en énergie et la seconde, avec l'indice k, une manifestation de
la non localité du modéle. Aprés avoir tiré la valeur de 1'énergie de la rela-

tion B.8.4 , et qui en premiére approximation est :

N

£ _
I m (k)

o
k
et aprés avoir utilisé la relation B.8.3 sous la forme suivante :

Chgl WG 1> = ChagIWeliy ¢ B ([ 21D (6.5.7)

~/
on peut écrire B.8.5 sous la forme approchée suivante et tirer bq(k).

Ay ", \“ ) _ {. 'g‘z(l"”‘)' mG(l‘”) ~ <l¢+q|W( H\‘)
(@) 1 L, Mo (ket)
{ ([:)~ <\t+q|W k ]k7

i M"E(Q*q) [E:- E:M] (B.8.8)

Les simplifications qui sont faites en tronquant bon nombre de termes dans les
relations B.8.4 et B.8.5 ne sont justifiées, A& postériori, que par les résultats
numériques probants qu'elles fournissent. L'expression de bq(z), bien que simi-
laire a celle de aq(ﬁ) (B.6.3) diffége par deux points. Premidrement 1'élément
de matrice est évalué a 1'énergie Ek et deuxiémement le dénominateur est modi-

-

fié par les masses effectives.

o/
Aprés avoir substitué bq(k) dans la relation B.8.4, on obtient une

nouvelle expression de 1'énergie des états électroniques :
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c L ) ZI <k]WKEZHL’W><“"'Q|W(E;)“>

k ~ (8-8.9)
2m m (k) 9 v = [ o o ] .
ke : me(k),me(k-rq). Ek . th
En comparant cette expression & la relation B.6.4 on peut voir que la correction

du premier ordre de B.6.4 est absorbée dans le premier terme Ek0 de 1l'expression
B.8.9.

La procédure pour calculer le facteur de forme est la méme que celle
du paragraphe 6. Evaluons tout d'abord ao(k) de la méme maniére que pour B.6.6,

mais en utilisant la relation B.8.1.

NIy = {HI%Y N(xkl%(_g\xn = ““n‘%"g\xﬁ

[4+a,(ﬁ)]z= 1 4 (lelO [4+a E)]L

4

[4 4 Qc (I) ]z - ! = _.4_— v
Lo, T ) (8.8.10)

L'expression de la lacune de charge (B.6.7) se transforme 2 cause de B.8.10 en :

pF._2 <l<[ |k>

kgk, m, I) (B.8.11)

Afin de distinguer les nouveaux résultats, incluant les corrections de masses
effectives, des anciens, nous utiliserons le signe étoile. En poursuivant les
mémes calculs que dans le paragraphe 6, nous allons substituer B.8.1 dans B.6.8

afin d'obtenir la nouvelle densité électronique. La transformée de Fourier de la

partie oscillante, qui correspond a la relation B.6.10, devient :

X
n¥aq)= L Z 1 (k) + N5 (B.8.12)
) v kék? ms('ﬁ 1 S’ Vv i

e



- 204 -

L'expression du potentiel self-consistant do aux autres €lectrons de conduction

est :

v*‘( et [ (g Shalw €D NS Mia)
9 9" [W) i {6}, m nq)[Ek EM] + v al- T -J

I1 n'y a rien d'étonnant & ce que le potentiel self-consistant calculé ici dif-

fére de 1'expression B.6.14 puisque la fonction d'onde du modéle est modifide.
Aprés avoir 1ntr0du1t une fonction diélectrique étoilée, nous obtenons une ex-

pression de V (q) similaire 3 B.6.15 :

N ke ’W,(Eo k 2
{lq= 2 {zftzﬂt < qlua){ > ] "M Sy
IMORQ m‘(k:,q)[Ek-Em] v (B.8.13)

1
me(hﬁ).[gr‘- E;M] (B.8.14)

s Ela)s 1 2 (a]
W‘qu mg()

On peut poursuivre la similitude des calculs Jjusqu'a 1'obtention du facteur de
forme et de la caractéristique énergie-vecteur de transfert, mais nous devons
remarquer que ces calculs sont trés complexes & cause du grand nombre d'in-
tégrales imbriquées. C'est pourquoi, aprés une évaluation numérique des masses

effectives, Shaw a suggéré de considérer que :

o omg(f) = me(Keg) = mglky) = cb

et que : X 3 (B.8.15)
’ Ek' Eku‘ V [L -\L'W‘ ]
Ceci permet d'écrire la relation B.8.14 sous la forme :
*
EH(q) = 1 + _;’.’._.. [E—“(q)'ﬂ (B.8.16)
me“‘;\ '

Aprés de longs calculs que nous ne reproduirons pas, Shaw montre que le facteur

de forme écranté, avec correction de masse effective constante, peut s'écrire :

'w*(%) = W(E,a,) v ba® (B.8.17)
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La correction de masse effective est donnée par la relation suivante :
A'W* = [__1—— - 4} M(q) +[ 1 ] _Y_Jiij_)_
i *
me (k) &4 19) L gkp) Exlq)

mE(kF) et € *H(q) sont définis par les relations B.B.6 et B.B.16 et les quanti-
~

tés w(k,q), vd(q) et vsc(q) le sont respectivement par les relations B.6.18,
B.6.19 et B.6.20.

Avec la correction de masse effective constante, la caractéristique

énergie-vecteur de transfert se présente sous la forme :

s A (B) R () o

2
| Eyla) A 2
AFZ_(——G‘Z —V) 4 A ———-1>m
" melk) £h(a) | \well) /7 L

tf a1 N
+ 2«;@(1).0'4(1)(—1——— - ) + -17"-“—-4:[(1)(-———' ) ]

k) &) g ky)

(B.8.18)

F (q) est défini par la relatlon B.7.8. Nous devons noter la différence entre
les deux valences effectives Z (B.7.7) et Z gui est modlflée par la correction
de masse effective constante de la masse suivante : =7 - y (k ).

prendra soin, pour calculer le potentiel effectif (B.7.10) de remplacer par Z

(B.8.19)
9- L'ECHANGE ET LA CORRELATION

I1 nous reste enfin & introduire les corrections d'échange et
corrélation dans les calculs du facteur de forme et de la caractéristique
énergie-vecteur de transfert. Un développement rigoureux du probléme de
1'écrantage, incluant les effets d'échange et corrélation, releéve de la
théorie de la fonction réponse (Pines et Nozidres 1966 - Hedin et Lundvist
(1969). Ici nous allons résumer l'essentiel en utilisant certains résultats

du paragraphe 6. Imaginons que le gaz d'électrons soit soumis & un
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champ extérieur faible wo(q) ; celui-ci induit une densité de éharges n(q) qui
est fournie par la théorie de la réponse linéaire, en fonction du potentiel to-
tal W(q) :

nig) = X("l)- W(ﬂ) | (B.9.1)

%(q) est appelée "fonction réponse de la densité électronique". Le potentiel
total ressenti par une charge test hypothétique est fourni, conformément aux
relations B.6.12 a B.6.15, par :

W(g) = Wola) + HEE () = Weld)
9 £,(4)

I1 est important de noter que si la charge test n'est pas un électron, il n'y a

(B.9.2)

pas d'effet d'échange et corrélation . E,H(q) est la fonction diélectrique de

Hartree qui est liée & la fonction réponse par la relation :

| k7 & | |
Eu(ﬂ) =1 - :: Aq) (B.9.3)

Cette relation, qui est obtenue en substituant B.9.1 dans B.9.2, est identique
a la relation B.6.16.

Si on désire prendre en compte les effets d'échange et corréla-
tion, on doit, lorsque le gaz électronique est soumis & un faible champ exté-
rieur wo(q), considérer le potentiel total wxc(q) ressenti par un électron et

non plus par la charge test arbitraire. La relation analogue a B.9.2 est alors :

W a) = Wola) + LTE 03[y = 4TL G(q) n¥(q) = Wold)
U - 9) )

Le troisieme terme du deuxieéme membre est la contribution au potentiel écrantant

(B.9.4)

ressenti par la charge test lorsque celle-ci est un électron. Dans la théorie
lihéaire, ce terme est proportionnel & la densité électronique modifiée nxc(q)

(Kohn et Sham 1965). Celle-ci est définie par une relation analogue a B.9.1 :

h,m(q)= X(q).wu(a') — n“’(al) s ..é!.(_i)_ n(q)

&(ﬁ) (B.9.5)
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Le potentiel self-consistant, incluant les fluctuations dues aux effets d'é-
change et corrélation, et devant remplacer la relation B.6.15, sera obtenu en
substituant B.9.5 dans B.9.4. On obtient donc Vexc(q) :

V:c(q) z -é‘-(-i) [1 - G(cﬂ]. V¢(‘1) (B.9.6)

En outre, nous pouvons tirer facilement de B.9.4 et B.9.3 la relation qui relie

la fonction diélectrique £ (q) a la fonction diélectrique de Hartree :

g = 1 + (iu(ﬂ)' 4)C 1- Q(‘\D (B.9.7)

Un grand nombre d'expressions pour G(q) ont été proposées dans la littérature.

Une premigre classe résulte de 1'approximation de Hubbard-Sham (1965) qui .
ql
‘12 . Yk: (B.9.8)

s'écrit :

(%(ﬂ] = é%

Le parameétre F est défini a partir de la régle de somme de compressibilité.
Cependant cette approximation conduit 3 un résultat non physique en ce sens
que la fonction de distribution radiale des électrons prend des valeurs néga-
tives aux courtes distances. Singwi et al (1970) ont donné une détermination
self-consistante qui pallie cette imperfection et dont 1l'expression analytique

approchée est :

Gla) = Alr)- [1 - o (— %:3—)- 2)]  (8.9.9)

A et B sont deux paramétres qui dépendent de la densité électronique.

Récemment Ichimaru et Utsumi (1981) ont proposé une expression analytique pour
G(q), ajustant de récents résultats de Monte-Carlo (Ceperley et Alder 1980)
ainsi que des calculs microscopiques (Utsumi et Ichimaru 1980) et qui satisfait
les conditions de la régle de somme de compressibilité et de corrélation a cour-

te distance.
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En répétant les calculs aboutissant aux relations B.6.17 et B.6.18,
avec le potentiel self-consistant fourni par B.9.6, on obtient pour expression
du facteur de forme écranté incluant les effets d'échange et corrélation

mais sans correction de masse effective :

w“(t.ﬂ - W“‘u‘\) + b (B.9.10)

oo B e o B9 T (fg) - (L)

Mais si 1'on désire faire 3 la fois les corrections de masse effective et d'é-

change et corrélation, il faut utiliser le facteur de forme suivant :

N . X¢,#
w‘c’“(k,q) _ M”'( qu) + Aw (B.9.11)

. * . . XC,*
Dans cette expression, w (k,q) est fourni par la relation B.8.17,et A W
par :

A - 8 [ut(Tg) - w,(5)]
£*4)

La fonction diélectrique e-(q) doit étre modifiée pour prendre en compte la

correction de masse effective avant celle d'échange et corrélation telle que :

Sg= 1+ (-1 (1-6@) (0.9.12)

De la méme fagon que 1l'on vient de calculer le facteur de forme, il
est possible de déterminer la caractéristique énergie-vecteur de transfert. Pour
les calculs qui sont longs, nous renvoyons 2 la publication de Shaw (1970). Le

résultat essentiel se présente sous la forme suivante :

FN-(q) = F lq) + AF, {9)

(B.9.13)
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avel | A'F:c(q)z (::_27_’: —1—)2 é—“—é% GW \:wﬂll‘\) - Wo(tic\ﬂ

£ (q), w(k, q) et Wq (k q) sont fournis par les relations B.6.16, B.6.18 et
B. 5 5, F (q) et 7 par les relations B.7.8 et B.7.7 et enfin G(q) et £ (q)
par B.9..9 et B.9.7.

Si on désire faire a4 la fois la correction de masse effective et

celle d'échange et corrélation, il faut utiliser 1l'expression suivante :

LY * Xc#

FN'(Q) = Folq) + AF (a) (B.9.14)

Uans cette expression F*N(q) est donnée par la relation B.8.18 et A FNXC’*(q)

par :

X, x /~ 2 1
w7 (5 [

Comme pour le facteur de forme B.9.11, la correction de masse effective doit

%

U .Gl9) [w(la)- (W)]

gétre faite avant celle d'échange et corrélation,
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