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INTRODUCTION

En cho is issant  d 'é tud ie r  les  métaux  l iqu ides ,  après  avo i r  é té  con-

traint  de changer de sujet de recherche en 1976, je ne me doutais pes à quel

po in t  le  domaine  é ta i t  vas te ,  ma is  combien  capt ivan t .  La  vo ie  que nous  av ions

t racée avec  mon D i rec teur  de  Thèse,  é ta i t  l ré tude expér imenta le  des  propr ié tés

de t ranspor t  é lec t ron ique d 'a l l iages  à  base d 'a lumin ium,  en  re la t ion  avec  les

propr ié tés  s t ruc tu ra les .

Pourquoi  I 'a lumin ium ? Parce que c 'est  le  premier  méta l  indust r ie l

non ferreux, et que son industrie a réalisé au eours des vingt dernières années

des progrès considérables :

-  dans I 'améIiorat ion des procédés de fabr icat ion et Ia mise au point de nouvel-

les  techn iques ,  p lus  économes d 'énerg ie  e t  mo ins  po l luantes ,

-  dans la  créat ion de nouveaux produi ts  et  la  recherche drappl icat ions nouvel les

pour  ceux qui  ex is tent  dé jà.

Par  exemple cer ta ins bronzes d 'a lumin ium à l ré tat  so l ide,  avec leurs

propriétés part icul ières - excellente résistance à Ia corrosion, très bonnes

conductibi l i tés électr ique et thermique, perméabil i té magnétique très faible si

I 'al l iage est r iche en manganèse - sont des matériaux de choix pour les équipe-

ments navals .

Pourquoi  les propr ié tés de t ranspor t  é leet ronique ? Lr idée de Ia

construct ion d 'un générateur  thermoélect r ique,  basée sur  I 'e f fe t  Seebeck,  a  été

avancée pour la première fois par Rayleigh en lBB5. Pourtanb, pendant longtemps

cette idée n'a pas pu être concrétisée parce que les matériaux thermoéIectri-

ques de l 'époque ne permettaient de construire que des générateurs de très Fai-

ble rendement. A I 'heure actuelle, les possibi l i tés de Ia technique ont augmenté

et grâce à certains matériaux - semi-conducteurs par exemple - les générateurs
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thermoélectr iques trouvent un champ drapplication de plus en plus large. I l  est

vrai que les métaux l iquides se sont révélés être moins intéressants de ce point

de vue ; cependant Ia connaissance de leurs propriétés de transport électronique

n'en reste pas moins fondamenta le.

En ce qui  concerne l raspect  expér imenta l ,  l run des object i fs  de cet , -

te thèse était de mettre au point un type de eellule en alumine, indispensable

pour  mesurer  Ie  pouvoi r  thermoélect r ique et  la  rés is t iv i té  d 'a l l iages à base

draluminium. Les diff icultés rencontrées dans le développement des techniques à

hautes températures sont souvent un obstacle à la progression des recherches.

Pour les mesures des propriétés de transport électronique, gui ne dérogent pas

à cet te  règ le,  de grandes précaut ions ont  é té pr ises af ind 'obteni rdesrésul ta ts

avec une précision acceptable.

Paral lèlement à ce travail  de laboratoire, je me suis intéressé à la

théorie statist ique des l iquides et aux éléments de mécanique quantique néces-

saires à la descript ion des états éIectroniques dans les métaux simples. La théo-

rie statist ique des l iquides permet de calculer les propriétés thermodynamiques

et  s t ructura lesrà condi t ion de connal t re  les in teract ions.  Cel les-c i  peuvent

être très simples, eomme le modèle des sphères dures, ou plus élaborées comme

les potentiels effecti fs interioniques obtenus à part ir des modèles de potentiel.

Ce travail  est développé de Ia façon suivante.

Le premier chapitre est consacré à quelques aspeets de l 'étude des

métaux l iquides et traite,par la mécanique statist ique,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

plus ieurs l iqu ides méta l l iques purs,  au moyen de I 'approx imat ion de la 'phase

aléatoire appliquée au potentiel de sphères dures perturbé par des formes di-

verses. Comme application directe, nous avons été amenés à étudier Ia compres-

s ib i l i t é .

Dans le  t ro is ième chapi t re ,  nous reprenons I 'é tude du chapi t re  pré-

cédent ,  pâr  I ' in termédia i re  drune approx imat ion p lus per formante -  approx ima-

tion de la phase aléatoire optimisée - et au moyen de potentiels interioniques
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déduits du modèle de potentiel non local de Shaw.

Le quatrième chapitre est réservé à Ia présentation des techniques
et des résultats expérimentaux du pouvoir thermoélectr ique de métaux l iquides
purs et  dra l l iages b ina i res à base d 'a lumin ium.

Au cours du cinquième chapitre, nous réalisons le calcul des gran-
deurs thermodynamiques et des propriétés de transport électronique de I 'al l iage
AI-Sn. Dans le mélange de sphères dures de deux espèces différentes, le problè-

me crucial est de savoir comment varient les diamètres en fonction de la con-
centrat ion.  La seule façon d 'y  parveni r  est  d tappl iquer  la  méthode var ia t ion-
nel le  de Gibbs-Bogol iubov,  après avoi r  ca lcu lé I 'énerg ie de I 'a l l iage.  Ce pro-
blème a éLé résolu avec le modèle de potentiel local de Ashcroft, en tenant
compte de la dépendance en énergie des paramètres de coeur.

Deux annexes importantes font le point sur la théorie statist ique
des l iquides et sur les modèles de potentiel non loeaux.
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CHAPITRE

QUELQUES ASPECTS DE LA THEORIE DES METAUX LIQUIDES

Depuis  les t ravaux de Sommerfe ld en 1920,  l r image la  p lus répandue
drun méta l  l iqu ide est  ce l le  d 'un ensemble d ' ions immergés dans un nuage dtéIec-
t rons l ibres,  de sor te que l 'énerg ie in terne de 1 'échant i l lon méta l l ique est
composée drun terme relati f  aux électrons de valence seuls, d'un terme relati f
aux ions seuls  et  d 'un terme d ' in teract ion éIect ron- ion.  Mais ,  su ivant  le  t ra i -
tement  donné par  Harr ison (1966) ,  P ick (1965)  ou Ashcrof t  e t  Stmud (1978) ,  on
peut recombiner ces trois termes pour faire apparaitre seulement deux contribu-
t ions. La première dépend exclusivement du volume et provient des électrons de
valence, tandis que la seconde, qui dépend en plus de la posit ion des, ions, est
habituellement décrite en termes de potentiel interatomique. De cette manière
l rénerg ie to ta le  d 'un méta l  l iqu ide se présente sous la  forme:

E = N, *(wr\  + ,n r ) (r.r)

N est le nombre total dratomes, nO est Ia densité électronique moyenne et R*p
est la distance entre deux ions. I

Le problème crucial dans I 'étude des métaux l iquides est de calculer
les grandeqrs mesurables, tant thermodynamiques qutélectroniques, quand les in-
teractions fondamentales entre ions et électrons sont connues. Dans le but de
comprendre ce problème, i l  est donc nécessaire de eonsidérer à la fois le fond
continu électronique et la configuration ionique du métal. Par exemple une des-
cript ion de lrarrangement des ions, qui relève de l 'étude de la mécanique éta-
t ist ique, ne doit pas faire abstraction des éIeetrons de conduction. Au con-
traire, une étude de la structure électronique qui dépend de la théorie quan-

t iquer doit être fortement affectée par la présence des ions. Le l ien entre ces
deux aspects des métaux l iquides est complexe et nécessite l 'étude simultanée
des l iquides et des condueteurs métal l iques.

! lr,"$^f
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LE I4ETAL FONDU EN TANT QUE L IQUiDE.

La compréhens ion  de  1 'é ta t  l iqu ide  es t  res tée  pendant  longtemps en

re tard  par  rappor t  à  ce l le  de  I ré ta t  so l ide  e t  de  I ré ta t  gazeux .  La  ra ison de  ce

re tard  rés ide  dans  le  fa i t  que les  l iqu ides  n 'on t  n i  Ia  s t ruc tu re  géomét r ique

r ig ide  s imp le  des  so l ides ,  n i  le  désordre  quas i  par fa i t  des  gaz .  De ce  fa i t  i l s

ne peuvent pas être traités par les méthodes géométriques de la cristal logra-

phie ou par J es méthodes purement statist iques uti l isées pour les gaz. Cependant

depuis 25 ans de grands progrès ont été faits dans le domaine théorique, et des

techniques expérimentales ont été développées pour permettre de mieux appréhen-

der l 'état l iquide. Nous al lons donner ici un aperçu de Ia théorie moléculaire

des l iquides, à I 'exclusion des propriétés de transport atomique tel les le trans-

port de masse, de moment ou drénergie. Drautre part i l  ne sera fait mention

quroccasionnellement des modèles comme ceux du volume l ibre, des cellules, de

l 'é tat  de t rans i t ion,  de Bernal  e tc . . .  que l ron t rouvera dans le  l iv re de

Hirchfe lder  ,  Cur t is  e t  B i rd ( f954) .

La descript ion unif iée des propriétés des l iquides à lréquil ibre

sera abordée uniquement par la mécanique statist ique et le potentiel inter-

atomique. Au cours du développement présenté dans lrannexe A, diFférentes appro-

ximations seront discutées afin de réduire la théorie générale à une forme ap-

propriée à la comparaison avec lrexpérience. En dépit de ces approximations, la

théorie des fonctions de distr ibution est suff isamment préeise pour donner un

accord quantitat i f  avec les résultats expérimentaux. Dans tous les cas, les'caI-

culs de Ia théorie moléculaire des l iquides, sont effectués sans paramètre

ajustable et sans considération de modèle.

La s t ructure des substances à l 'échel le  atomique résul te  de I réqui -

l ibre ent re l r in f luence des forces in teratomiquesrresponsables de I 'ordre,  e t

lr inf l .uence de I 'agitat ion thermique qui engendre le désordre. A faible tempé-

rature, les forces interatomiques prédominent pour donner un ensemble complète-

ment ordonné, caractérist ique des réseaux cristal l ins. A haute température,

I tag i ta t ion thermique I 'emporte pour  créer  le  chaos molécula i re  des gaz.  Les l i -

quides correspondent à un degré d'ordre intermédiaire entre le sol ide cristal l in

et  le  gaz.

La s t ructure drun cr is ta l  idéal  est  décr i te  par  Ia  cr is ta l lographie.

Dans cet  espr i t ,  I 'un i té  fondamenta le de s t ructure,  ou mai l le  é lémenta i re,  est
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composée de  que lques  a tomes ou  molécuJes  dans  une conf igura t ion  parFa i tement

d é f i n i e .  L e  r é s e a u  c r i s t a l l i n  e s t  c o n s t r u i t  p a r  r é p é t i t i o n  p é r i o d i q u e  d e  I ' u n i t é

f o n d a m e n t a l e  d a n s  I ' e s p a c e  à  t r o i s  d i m e n s i o n s .  C e p e n d a n t  l e s  c r i s t a u x  r é e l s  p o s -

sèdent  d iF fé rer r tes  sor tes  de  dé lau ts  comme des  a tomes manquants ,  des  a tomes en

p o s i t i o n  i n t e r s t i t i e l l e ,  d e s  d i s l o c a t i o n s  d u  r é s e a u  e t c . . .  A  l a  f u s i o n  d r u n  s o -

l i d e  c r i s t a l . I i n ,  I ' o r d r e  à  g r a n d e  d i s t a n c e  d u  c r i s t a l  e s t  d é t r u i t ,  m a i s  u n  r é -

s i d u  d ' o r d r e  p e r s i s t e  d a n s  l ' é t a t  I i q u i d e ,  d e v e n a n t  i m p e r c e p t i b l e  a u - d e l à  d e

q u e l q u e s  d i s t a n c e s  i n t e r a t o m i q u e s .  L ' o r d r e  l o c a l  c a r a c t é r i s t i q u e  d u  l i q u i d e  e s t

g é n é r a l e m e n t  d é c r i t  à  t ' a i d e  d e  l a  f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  r a d i a l e ,  o u  f o n c t i o n

d e  c o r r é l a t i o n  d e  p a i r e  q ( R ) .  C e l l e - c i  e s t  d é f i n i e  c o m m e  l e  q u o t i e n t  d e  l a  d e n -
o  (n )  a  Ia  d is tance R d tun  a tome arb i t ra i re  cons idéré  comme or i -s i t é  a t o m i q u e  t

g ine ,  par  la  dens i té  a tomique moyenne f  du  l iqu ide  :

( r .2)

Quand g(R)  es t  par tou t  éga le  à  1 'un i té ,  le  f lu ide  es t  complè tement  désordonné:

t e l l e  e s t  l a  c a r a c t é r i s t i q u e  s t r u c t u r a l e  d e s  g a z  d i l u é s .  L ' é c a r t  d e  g ( R )  p a r

rappor t  à  I 'un i té ,  mesure  I 'o rd re  loca l  p rodu i t  par  une molécu le  dans  I 'a r ran-

gement  de  ses  proehes vo is ines .  Pour  un  l iqu ide  donné,  la  courbe de  g(R)  ose i l le

au tour  de  la  va leur  un i té  avec  une ampl i tude rap idement  amor t ie .  La  pos i t ion  du

premier maximum correspond à peu près à Ia distance entre deux plus proches voi-

s ins .

La  dé terminat ion  de  la  fonc t ion  de  d is t r ibu t ion  rad ia le  g (R)  es t

e f fec tuée expér imenta lement  par  d i f f rac t ion  drondes cohérentes  en  d i f fé ren ts

p o i n t s  d u  l i q u i d e .  P a r c e  q u e  g ( R )  d i f F è r e  d e  I ' u n i t é  s e u l e m e n t  p o u r  l e s  p e t i t e s

va leurs  de  R,  la  cohérence ne  peut  ê t re  ob tenue qu 'avec  des  longueurs  d 'ondes

in fé r ieures  aux  d is tances  in te ra tomiques ,  c 'es t -à -d i re  avec  des  rayons  X ou  des

n e u t r o n s  t h e r m i q u e s  d o n t  l e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e s  s o n t  c o m p r i s e s  e n t r e  O r f  e t . l  R .

L ' in tens i té  du  rayonnement  d i f f rac té ,  fa isan t  un  ang le  2  f  avec  le  rayonnement

inc ident ,  p rend la  fo rme su ivante  :

1(n) = l,r(R)

I(q) = Nf'Lo ,lltr.(f(Ê) -f),^?(r{il)]

atu, 1=î Nw|

( r . t )
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t - . \ t

I  est Ie facteur de diffusion des atomes constituant le l iquide et q est le

vecteur  de t ransfer t ,  déf in i  comme la d i f férence entre le  vecteur  d 'onde d i f -

f racté i '  e t  le  vecteur  d 'onde inc ident  i .  pou"  obteni r  la  fonct ion de d is t r i -

but ion radia le  expér imenta le,  i1  reste à appl iquer  le  théorème d ' invers ion de

Fourier. Le manque de valeurs aux extrémités du domaine angulaire introduit

souvent  des erreurs sur  g(R) .  En ef fe t ,  de pet i tes d is tances in teratomiques

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

vois inage de 20 = î  ,sont  d i f f ic i tes à obteni r  car  I (q)  décro l t  t rès rap ide-

ment  quand 20 approche de T

0n peut montrer que le rôle joué par la fonction de distr ibution,

aussi bien dans lrétude de Ia structure des l iquides que dans la déterminat, ion

des propriétés thermodynamiques, est capital. Pour caractériser la structure

on a l rhabi tude drut i l iser  une grandeur ,  le  facteur  de s t ructure déf in i  par

l t exp ress ion :

Ia(41 = I rf Jr'u tJ e,vçLi,fr)Iita-

I, LuT4+ tl

(  1 .4 )

( r .6)

0n rencontre également la fonetion de

drét ,a t  des l iqu ides :

distr ibution radiale dans I I équat,ion

( r .5)

où \ est la compressibi l i té isotherme.

Mais si 1rénergie d' interaction des atomes est décomposable en une somme de

potent ie ls  de pai re u(R) ,  on peut  montrer  que l 'équat ion d 'é tat  prend une autre

forme ;  crest  l réquat ion drétat  de press ion :

a3*l{nl-q = f

lo'o Xq lt a| = TLu'
p
I

b

Lrénerg ie in terne drun l iqu ide s 'expr ime aussi  en fonct ion de u(R)  et  de g(R)  :
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E= ( r .7)

L a  c o n n a i s s a n c e  d e  g ( R ) ,  p a r  I ' e x p é r i e n c e  o u  p a r  I e  c a L c u l ,  e s t  d o n c  i n d i s p e n -

sab le  à  une théor ie  mo.Lécu la i re  des  I iqu ides .

Des modèles quasi -cr is ta l l ins décr ivant  la  s t ructure locale des l i -

qu ides peuvent  êt re ut i l isés avantageusement  pour  in terpréter  g(R) .  Dans de te ls

modèles,  on suppose que l rordre cr is ta l l in  à  longue d is tance est  absent  et  que

I 'ar rangement  local  des vo is ins de chaque atome est  la  rép l ique de Ia  première

cel lu le  de coord inat ion du réseau cr is ta l l in ,  caractér isant  la  substance à l ré-

ta t  so l ide.  Le nombre de vo is ins dans la  ce l lu le  de coord inat ion est  est imé par

I ra i re  qui  se t rouve sous Le premier  p ic  de g(R)  ou p lus préc isément  par

î  [  AtA q(R) .  En généra l  les modèIes quasi -cr is ta l l ins de 1 'é tat  l iqu ide sont
t J

préférables quand les corrélations entre molécules sont très fortes, du fait de

I 'or ientat ion par t icu l ière des forces d ' in teract ion,  eomme dans les l ia isons

hydrogènes. Mais pour les f luides monoatomiques comme les métaux l iquidesr de

tels modèles ne sont pas réalistes et i ls conduisent même à des prédict ions er-

ronées.  La fonct ion de d is t r ibut ion radia le  dtun f lu ide monoatomique,  ca lcuLée

avec un modèle quasi -cr is ta l l in ,  présente des osc i l la t ions de par t  e t  d 'aut re

de I 'un i té  jusqurà des d is tances supér ieures à une d iza ine de d is tances in ter-

atomiques,  a lors  que g(R)  expér imenta le est  dé jà égale à I 'un i té  après t ro is

ou quatre distances interatomiques seulement (Rice et Gray L965). D'autres mo-

dèles permettent de prédire les propriétés thermodynamiques des l iquides. Par

exemple dans Ie modèle du volume l ibre de Eyring, où chaque molécule est suppo-

sée se comporter de la même manière que Ie volume l ibre disponible pour son

mouvement ,  l 'équat ion drétat  est  :

N kJ + + It'*. T(R). ,t,(R)

P= *'(#). -(+),

3
2,

( 1 .8 )

V, est le volume l ibre total du l iquide et L la chaleur latente de fusion. Ce

modèIe, qui prédit une entropie beaucoup trop petite, devient très mauvais aux

fa ib les densi tés.

Une approche beaucoup plus prometteuse de la théorie des l iquides
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est  ce l le  pour  laquel le  on opère un ca1cul  d i rect  de g(R)  sans qu ' i l  so i t  fa i t

appel  à  un modèle par t icu l ier .  Mais  Ia  pr inc ipa le d i f f icu l té  rés ide dans la

recherche d 'une re la t ion fourn issant  g(R) .  Ou fa i t  que deux atomes in teragissent

par  l r in termédia i re  des autres atomes,  toute équat ion r igoureuse pour  g(R)  dé-

pend des fonct ions de corré lat ion drordre supér ieur  à deux.  Aussi  la  re la t ion de

récurrence qui  ex is te ent re q(n)  
" t  

n(n 
+ l )  u" t  inut i l isable,  à  moins d ' in ter -

rompre Ia hiérarchie. La première approximation qui permet de résoudre ce pro-

blème est due à Kirkwood qui a suggéré de poser :

X"'(o,2,tl = X (r,ù, 010,1), X $,t) ( r .e)

0n obtient ainsi une première catégorie d'équations intégrales rel iant approxi-

mat ivement  g(R)  et  u(R)  et  qu i  sont  dues à Yvon (Lgl5) ,  K i rkwood ( f9 j5)  e t

BornetGreen (1946) .  Mais  ces approx imat ions ne sont  pas uniques.  I l  ex is te une

autre catégor ie  de re la t ions approx imat ives entre q(R)  et  u(R) ,  obtenues en fa i -

sant appel à lranalyse des diagrammes ou à la théorie des dérivées fonction-

nelles. Les deux principales sont lrapproximation de Percus-Yevick (1958) et

lrapproximation des chalnes hyper-réticulées.

Comme on peut sry attendre, aucune solution analyt ique de ces équa-

t ions nrest connue et si on désire calculer g(R) une intégration numérique srim-

pose. La seule exception concerne l 'équation de Percus-Yevick (P Y) appliquée

au potent ie l  desphèresdures(Wertheim (pel )  e t  Thiè le  ( f961)) .  Examinons s i rc-

cintement les résultats obtenus avec ce f luide hlpothétique de sphères dures.

Comme i l  ntexiste pas de système réel correspondant, les diverses approxima-

tions de g(R) doivent être comparées à des résultats obtenus par les teehniques

"expérimentales" de dynamique moléculaire (Alder et I ' lainwright 1957 et 1959) ou

de Monte-Carlo (t lood f96B). La première consiste à résoudre simultanément les

équations du mouvement drun nombre l imité de part icules, et la seconde à créer

une chaine de Markov des états successifs du système étudié. Le proeessus se

déroulant dans un système physique est markovienrsi à chaque instant la proba-

bi l i té dfun état quelconque du système dans le futur dépend seulement de l 'é-

tat du système à I ' instant actuel, et non de la manière dont le système a été

amené dans cet état. 0n peut dire en quelque sorte que la probabil i té d'un état

quelconque dans le futur ne dépend pas de la préhistoire du processus.



Pour un potent iel

quat ion  dré ta t ,  basés  sur  les

sur  la  f igure  l . l  e t  comparés

! ' la inwright.

t3

P l l
pLT
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desphèr ' esdu res r les  résu l ta t s  des  ca l cu l s  de  l ' é -
d i f férentes approx imat ions de g(R) ,  sont  présentés

aux calculs de dynamique moléculaire de Alder et

t7

t5

(Pvt

Zs'^-

zc ---

rô
t.20.6 0.8

po3
0.4

F ig .1 . t .  d rap rès  R i ce  e t  G ray  (1965 ) .

A part ir de cette f igure nous pouvons faire plusieurs constatations :

l- Ltéquation dtétat "expérimentale" présente une discontinuité correspondant à
une transit ion de phase. Ltexistence d'un changement de phase dans un f luide
de sphères dures a été suggéré la première fois par Kirkwood et ar (r94r).

Ces auteurs ont montré qu' i l  n'existait pas de solution aux équations de BG
et K lorsque la densité atomique f excédait une valeur cri t ique. Ce phéno-
mène a été confirmé plus tard par les calculs de Alder et Ùrfainwright.

2- Les diverses approximations reproduisent toutes, quantitat ivementrles valeurs
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"expé r imen ta les "  ma is  I ' acco rd  dev ien t  mauva is  aux  fo r tes  dens i tés .

A chaque approx imat ion  cor respondent  deux  équat ions  dré ta t ,  Qu i

1 ' é q u a t i o n  d ' é l a t  " e x p é r i m e n t a L e " .  L e s  d e u x  é q u a t i o n s  d r é t a t  d e

mat ion  de  P Y on t  une fo rme ar ra ly t ique s imp le  :

encadrent

l r app rox i -

g * l
lu'  ( r .10)

/  P \  t*21+31'

\tWl,- (n-r)' ,(#)iiffr;1'v.
6

f  est  Ie  d iamètre des sphères dures et  I  est  appelé paramètre de rempl is-

sage .  S i  g (R)  e ta i t  connu  exac temen t ,  c ' es t -à -d i re  s i  l ' équa t i on  de  P  Y  n 'é -

ta i t  pas une approx imat ion,  Ies deux formes de l 'équat ion d 'é tat  devra ient

être identiques.

AFin de disposer d'une équation dtétat sous forme analyt iquer qui

représente mieux ltéquation d'état I 'expérimentale", Carnahan et Start ing (L969)

ont proposé dtuti l iser une combinaison l inéaire des deux équations précédentes :

(i-fr) cs f ['(tr),+Hil'] (r .rr)

I I  faut  remarquer  que l 'équat ion d 'é tat  de P Y re la t ive à la  com-

pressibi l i té, est identique à cel le qui est donnée par Reiss et al 0959) par

une analyse du f lu ide de sphères dures,  dans le  cadre d 'une théor ie  dtétaté

correspondants.  L , idée essent ie l le ,  dans cet te  théor ie ,  est  qut i l  ex is te des

discontinuités dans le nombre de molécules pouvant occuper un vide ; quand ce

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

pâsse à deux quand le vide excède un nombre crit ique et ainsi de suite.

Bien que l 'équat ion P Y fourn isse une mei l leure représentat ion de

l téquat ion d 'é tat  que ce l les dér ivées des équat ions B.G ou K,  i I  n 'en resté pas

moins vrai qu'el le ne prédit pas de transit ion de phase pour le l iquide de

sphères dures.  Une théor ie  approx imat ive ne peut  pas en ef fe t  expl iquer  par-

faitement tous les Phénomènes.

Signa lons  enF in  que Ia  fonc t ion  de  d is t r ibu t ion  rad ia le  de  Percus-

yev ick ,  d tun  F lu ide  de  sphères  dures ,  rend compte  avec  une assez  bonne préc is ion
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de la structure des métaux l iquides (Ashcroft et Langreth 1967) ainsi que des
grandeurs thermodynamiques te l les que la  compress ib i l i té ,  le  coef f ic ient  de d i -
ra ta t i on  à  p ress ion  cons tan te ,  I ' en t rop ie  d rexcès  e tc . . .  ( sh imo j i  Lg77 r .

La théor ie  s tat is t ique des l iqu ides,  e t  par t icut iè i .ement  I 'approx i -
mat ion de Percus-Yevick ut i l isée avec un potent ie l  de sphères duresrFourn i t  un
accord quantitat i f  avec les résuLtats expérimentaux jusquraux densités modérées.
Dans la région des fortes densités, i l  reste encore des différences qui sont
probablement dues à I 'ut i l isation d'un potentiel interatomique trop simple et
aux approximations nécessaires au calcul de la fonction de distr ibution 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
ealculer la strueture et les propriétés thermodynamiques des gaz reres l iquides
qui ne possèdent pas drélectrons l ibres. Mais pour étudier les métaux l iquides,
i l  a fal lu attendre les calculs empiriques du potentiel interatomique de Johnson
et al (1964). Cette méthode consiste à caLculer u(R) à part ir des valeurs expé-
rimentales du facteur de structure, au. moyen des équations approximatives B G,
P Y ou H N C (Egels taf f  1967) .

Un calcul du potentiel interatomique à part, ir  des propriétés spec-
troscopiques (premiers principes), nécessite une reconsidération des métaux en
tant que mélange à deux constituants. I ls sont eç effet composés drions et dté-
lectronsr'mélangés de manière que I 'ensemble reste électr iquement neutre. Dans
la plupart des métaux, des électrons sont fortement l iés aux noyaux et jouent un
rôle passif lors de la détermination des propriétés physiques. Mais les élec-
trons restants, qui ont une grande l iberté de mouvement, ne doivent pas être
né9ligés car i ls sont responsables de la plupart des caractérist iques physiques.
Cette image s'applique part icul ièrement bien à une classe de métaux dits,rs. im-
ples, ou rrnormaux' en ce sens que les éleetrons peuvent être classés sans ambi-
gulté en électrons de coeur et en éleetrons de valence 3 ce sont les métaux ne
contenant pas drélectrons d ou F dans la bande de conduction, comme Na, Al, Mg
et  Pb.

Pour les métaux simples, le mélange à deux constituants peut se
réduire à un système à un constituant dans lequel nous devons calculer les in-
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te rac t ions  en t re  é léments  de  même type :  les  "pseudo-a tomes neut resr r  (Z iman

1964).  En effet  les éIectrons de conduct ion répart is autour de chaque ion for-

ment  un  écran ,  de  sor te  qu 'on  dé f in i t  le  pseudo-a tome par  I ' i on  p lus  sa  charge

d t é c r a n

Pour ca leuler  le  potent ie l  dr in teract ion 'ent re deux pseudo-atomes,

on fait généralement appel au concept de pseudopotentiel ou de modèle de poten-

t ie l .  Les modèles de,  potent ie l  les p lus s imples,  d i ts  locaux,  peuvent  êt re in-

t rodui ts  de manière é lémenta i re de la  façon su ivante.  Imaginons que l 'échant i l -

lon métal l ique de volume V contienne N ions, constitués par les noyaux solidai-

res des électrons de coeur, et NZ électrons de conduetion où Z est la valence.

Le potentiel ressenti par un électron de conduction, au voisinage d'un ion sup-
posé ponctuel, possède trois contributions :

l -  Le potent ie l  coulombien at t ract i f  produi t  par  I , ion,  -  ZeZ/r ,

2- Le potentiel répulsif  exercé par les électrons de coeur, conséquence essen-

t iel le du principe de Pauli.  La forme analyt ique de ce terme peut varier

selon les auteurs ; par exemple Harrison (L966) suppose que ce potentiel

est  propor t ionnel  à  un p ic  de Di rac,  *  ,  d  G) ,
I

i-  Le potentiel addit ionnel qui est d0 à Ia redistr ibution des autres électrons

de conduction dans le champ des noyaux et de tous les électrons ; crest un
potentiel self-consistant

Généralement, pour clarif ier ta Oiscussion, on traite ensemble les

deux premières contributions caractérisant lr interaction électron-ion. Elles

forment ce quron appelle le "modèle de potentiel nurrpar opposit ion au t 'modèle

de potentiel écranté" qui contient les trois contributions. Les électrons de

conduction sont encore suff isamment dégénérés à la température des métaux l i-

quides et on peut supposer que la sphère de,Fermi est correctement rerpti",

aussi est- i l  avantageux de donner I 'expression du modèle de potentiel nu dans

I tespace des moments.0n I 'appel le  I ' facteur  de forme non écranté" .  Sous la  forme

suggérée par  Harr ison i l  s récr i t  :

+û,(41 = N < L l- Y'' r 
f,{t.)

|,,> =_Ti rf.f ( r . r2)



un autre modèle dt à Ashcroft ( 1966) est aussi très uti l isé :
modèle de potent ier  nu représenté sur  ra  F igure l .2 .Le facteur
écranté du modèle de Ashcroft est :

i l  correspond

de forme non

$ohl=_y3!I
1'v

u(d= 
",q/ tQ)

I

c4 1Rc ( r . r t )

(  1 .  14 )

Rc est un paramètre qui a sensiblement la valeur du rayon de coeur de lr ion.

Dans cette discussion, Ir interaction entre les électrons de conduc-
t ion nra pas été prise en compte et I 'expression du facteur de forme non écranté
doit être modif iée pour inclure cette nouvelle contribution. Dans la théorie de
lrécrantage, on peut montrer que Ie facteur de forme écranté est obtenu simple-
ment en divisant Ie facteur de Forme non écranté par la Fonction diélectr ique
€ (q ) :

0n trouvera le traitement de l 'écrantage self-consistant de Hartree, d'un modèle
de potentiel local, dans le l ivre de Harrison. La fonction diélectr ique la plus
simple ainsi obtenue, négligeant les effets dréchange et corrélation entre
les électrons, est la fonction diérectr ique de Hartree :

t'Q1='|+#'r f'- %^lffill (r15,
on reconnait dans cette expression les constantes universelles tel les que la
masse de l 'électron et sa eharge, la constante de planck h = ztr # et le vee-
teur  dronde sur  la  sphère de Fermi .
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Entre un modèle de potent iel  loca1 comme celui  de Harr ison ou celui

de Ashcroft ,  et  un modèle de potent iel  non local comme celui  de Heine et

Abarenkov ou celui  de Shaw, la di f férence essent iel le réside dans Ie facteur de

forme qui dépend à la fois de q et de k.  Le modèle de potent iel  devient un opé-

r a t e u r .

La méthode du modèle de potent iel  non local a été introduite ini t ia-

lement par Heine et Abarenkov ( 1964-65).  L ' idée est de remplacer le puits de po-

tent iel  profond centré sur l r ion par un faible modèle de potent iel  construi t

pour préserver les valeurs propres de 1réquat ion de Schrôdinger.  Lors de Ia for-

mulat ion or iginel le,  Heine et Abarenkov ignorent la nature non locale du modèle,

dans le trai tement de l 'écrantage ;  i ls écrantent de la même façon la part ie lo-

cale et la part ie non locale. C'est Animalu (DeS) qui a trai té correctement

lrécrantage des effets de non local i té,  et  écr i t  1e premier le facteur de forme

écranté de la manière suivante z

(  r  .16)
L(ql

g(q)  représente l 'écrantage de la  par t ie  non locale f (q ,  i ) .  Su"  la  base de la

théorie du pseudopotentiel,  Animalu et Heine (f965) ont essayé de prendre en

compte les corrections imposées par la disparit ion des osci l lat ions de la fonc-

t ion dronde dans le coeur de I ' ion, quand la vraie fonction dronde est remplacée

par une pseudoFonction dronde. Mais pour éviter une inconsistance de la théorie

vers les grandes longueurs drondes, i ls ont d0 re.normaliser la fonction diélec-

t r ique.

Crest cependant à Shaw que lron doit la synthèse de toutes ces no-

t ions et une étude systématiQue et magistrale que nous présentons dans lrannexe

B .

Nous avons annoncé au début de ce chapitre que le potentiel inter-

atomique srintroduit dans la part ie de 1'énergie totale qui dépend de la confi-

guration des ions. Conformément à la procédure donnée dans le l ivre de Harrison,

on peut écrire lrénergie totale de lréchanti l lon métal l ique sous la forme :

tc"
vn'Ê

* (1,L) = t (ql r f (1,t) r nhl

+z I
klho L

E= !.7, ;tP
+ N<lcl,vl,c) +
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*NtL I $g1l'
1+0

(ql (r.u)

(  r .18 )

(1. re)

(  1 ,20 )

J.tIt, ,,(,) vu

I^:h)lu,-tJ t;ît't

" - i iR
- 4l,e ,

J

Le premier terme du second rnembre est I ' interaction directe entre les ions, et
les autres termes sont relati fs aux interactions électron-ion et électron-
é lect ron.  0n t rouvera leur  s ign i f icat ion dans le  paragraphe I  de l rannexe B.
L'essentiel est de voir qufen regroupant le quatrième terme avec le cinquième,
on fa i t  appara l t re  ce qu 'on appel le  I ' l rénerg ie de s t ructure de bande".0n peut
dé9ager de celle-ci une expression appelée rt interàction indirecte, entre ions
qui est la seule quantité, avec le terme dfinteraction directe entre ions, à
dépendre de la structure. Dans un modèle local, la sorrne de ces deux inter-
actions, qui est la contribution à l 'énergie dépendant de la posit ion des ions,
est :

|-
LJ + Eirl, =

+7- +, [#t1' clf Lt{ N J
!-72, 7+l

+rkftfln,

*" (1=zLr)

11cL
-+o^f

L'interaction effective entre deux ions, QUi est en fait le potentiel inter-
atomique, s'écrit  f inalernent :

l l()= o tù?

#.nN;(1). lh)
Le potent, iel effecti f  présente des osci l lat ions de Friedel (Lgg4) à longue dis_
tance, qui ont pour origine lrexistence d'une singularité logarithmique en
g = 2 k ,  dans la  fonct ion d ié lect r ique ÉCql .  La forme asymptot ique de u(R)  est :

,t* (e) 4

modèle de potentiel de Ashcroft, Shyu et al
asymptotique du potentiel effecti f  pouvait

suivante :

u lLcR
q3

Avec le

pression

lytique

( f968)  ont  montré que l rex-

s'écrire sous la forme ana-
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toq
3l r E, l.r€,L1tlr1R(R +l,Rr) ' R(R - 2 Ru)o

c,ot Llr{R-2 Rr)us trkç(n* I no) *l rrf krRl
3rJ

ru(R)= +

I l  ne  fau t  cependant  pas  perdre  de  vue que la  représenta t ion  de

un ivoque.  Tant  aux  grandes d is tances  qu 'aux  pe t i tes ,  e l le  dépend

nombre  de  paramèt res  comme le  cho ix  du  modè le  de  po ten t ie l ,  les

e t  cor ré la t ion  e t  Ies  masses  e f fec t i ves .

(  r .21)

u (R)  n ' es t  pas

d run  ce r ta in

eFfets  dréchange

Si  I 'on souhai te  avoi r  une express ion de la  contr ibut ion à I 'énerg ie

tota le  dépendant  du vo lume et  non de Ia  s t ructure,  dans Ie  cas d 'un modèle de

potent ie l  local ,  i l  faut  u t i l iser  les résul ta ts  de Stroud et  Ashcrof t  (1972)  ou

de Hasegawa et t ' latabe (1972). Pour Ie modèle non local de Heine et Abarenkov, i l

faut  consul ter  le  t ravai l  de Heine (1970)  ou le  l iv re de Shimoj i  (1977) .  Enf in

des express ions p lus généraLes,  tant  pour  u(n ' )  que pour  u(R) ,  sont  dues à Shaw

( Ie69  a ) .

Tout ceci constitue les fondements d'une théorie unif iée des métaux

liquides. Lorsque le facteur de forme est eonnu, nous avons à notre disposit ion

deux grandeurs clé, qui permettent à leur tour de procéder au ealcul d'un grand

nombre de propriétés physiques macroscopiques: ce sont le potentiel effecti f

u(R)  et  l 'énerg ie to ta le  E.  Avec u(R)  on peut  en pr inc ipe accéder  à la  s t ruc-

ture du métal t iquide et à certaines propriétés de transport atomique tel les

que la viscosité, le coeff icient de diffusion, la conductivité thermique et la

tension superf iciel le (Rice et Gray 1965). Avec l 'énergie totale, ou énergie

interne, on peut dans Le cadre du modèle de sphères dures calculer Irénergie

l ibre et les quantités qui en découlent. Mais avec Le facteur de forme nous

pouvons également calculer des propriétés de transport électronique comme la ré-

sist ivité et le pouvoir thermoéIectrique. En effet si nous combinons le concept

de modèle de potentiel avec I 'approximation de Born, conformément aux résultats

de Ziman ( f96f )  e t  de Bradley et  a l  0962) ,  la  rés is t iv i té  R et  le  pouvoi r

thermoélect r ique Q s 'écr ivent  :

V

N
q a,(1) .*'(Ë,r)) i q, - T ( r .2?)

(L .2 t )
*=,#i r'm LIT y

Lttkç
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o,VCc 3 [12-fr
Kp

" (rL,) . ul(l |(,)

\ = s _21_ t"

("tqt Kd([,q) h,l,

û.Y=
N

1= n=k,
(a({) *'(l fl))

Dans ces  re la t ions ,  les  quant i tés

intégrales de la forme :

(ft1t) = +

entre crochets du type ( f fe l )  sont  des

âa, x3. l(1)l,n
Dans I 'express ion de la  probabi t i té  de t rans i t ion nécessai re au ca lcu l  de R et
de Q, le remplacement du vrai potentiel diFfusant, pâr un faible modèle de po-
tentiel,  rend correctement compte des propriétés de diffusion des éleetrons de
conduct ion.  En drautres termes,  s i  on détermine le  facteur  de forme drun méta l
à part ir drune expérienee - on détermine fréquemment Ie paramètre Rc du modèIe
de Ashcroft sur les mesures de résist ivité (Ashcroft et Leckner L966) - on peut
en principe appliquer le même facteur de forme au calcul de toute autre proprié-
té  phys ique de ce méta l .

Très souvent dans la l i t térature, un modèle est confronté à une
seule propr ié té du méta l .  Mais  pour  qu ' i l  so i t  e f f icace,  un modèle doi t  ê t re
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 superf iciel le, la résist ivité, le pouvoir thermoélectr ique, les
gtandeurs thermodynamiques et en les comparant aux résultats expérimentaux.
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CHAPITRE

PROPRI ITES STRUCTURALES ET THERMODYNAMIQUES

DES I ' ITTAUX LIQUIDES

2 .1 .  INTRODUCTION

Lrétude des métaux l iqu ides passe inév i tab lement  par  ce l le  de la  re-
la t ion entre la  s t ructure et  Ie  potent ie l  e f fect i f  in ter ion ique ;  auss i  toutes
les méthodes permet tant  de ca lcu ler  Lrun à par t i r  de I 'aut re mér i tent  un examen
at tent i f .  Dans les deux prochains chapi t res,  i l  ne faudra pas perdre de vue que
Ie potent ie l  e f fect i f  est  une grandeur  non observable et  que sa déterminat ion,
non univoque,  résul te  du choix  du modèIe ut i l isé pour  le  ca lcu ler .  Aussi  ex is te-
t - i l  une grande var ié té de potent ie ls  in ter ion igues entre ce lu i  dédui t  des sphè-
res duresr  gu i  est  le  p lus s imple,  e t  ceux p lus complexes qui  sont  obtenus par
la  méthode des pseudopotent ie ls .

Le facteur  de s t ructure a(q) ,  ca lcu lé avec l téquat ion de Percus-
Yevick appliquée aux sphères dures, est une bonne approximation pour la plupart
des métaux l iquides (Werthe in 1963, Thiele 1963). Mais pour des métaux comme
Ga, Si ,  Ge,  Sn,  Sb et  B i  qu i  possèdent  un épaulement  à dro i te  sur  le  premier  p ic
du faeteur  de s t ructure expér imenta l ,  le  modèle de sphères dures est  inadéquat .
Pourtant si ce modèle est adopté eomme système de référence, et cette hypothèse
est  tout  à  fa i t  ra isonnable,  la  d i f férence entre le  potent ie l  e f fect i f  e t  ce lu i
des sphères dures peut être traité comme une perturbation. En effet, une Façon
dtobteni r  p lus dr in format ions sur  le  potent ie l  e f fect i f ,  est  de poser  à pr ior i
sa forme et  d ten dédui re le  facteur  de s t ructure qu ' i l  suf f i t  de comparer  avec
l fexpér ience.  Dans cet te  méthode souvent  ut i l isée (Gopala Rao et  Murthy Ig75,
Silbert et Young 1976, Cummings L979), une forme analyt ique du potentiel e'st f i-
xée. 0n calcule ensuite le facteur de structure au moyen drune approximation à
chois i r ,  pu is  on l ra juste sur  les va leurs expér imenta les,  pour  déterminer  les
paramètres du modèle. Cette méthode a été uti l isée la première fois par yertheim

et  par  ThièIer  avec le  modèle de potent ie l  de sphères dures à un paramètre,  e t
avec l rapprox imat ion de Percus-Yevick.

En fa i t ,  re  facteur  de s t ructure nrest  pas le  seul  cr i tère d 'un
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" b o n "  p o t e n t i e l  e f f e c t i i  e t  d e  p J . u s ,  i l  n ' e s t  p a s  s e n s i b l e  à  t o u s  l e s  c a r a c t è r e s

du po ten t ie l .  Aux  pe t i tes  va leurs  du  vec teur  de  t rans fer t ,  les  fo rces  répu ls ives

jouent  v ra isemblab lement  un  rô le  encore  impor tan t ,  b ien  que les  fo rces  a t t rac t i -

ves  dev iennent  p répondérantes  dans  1a  dé terminat ion  de  a(q) .  Par  conséquent  a (o)

sera  t rès  in f luencé à  la  fo is  par  les  fo rces  répu ls ives  e t  a t t rac t i ves  e t  la

compress ib i l i té  i so therme X,  (p ropor t ionne l le  à  a (o) )  devra  éga lement  ê t re  re te -

nue pour  tes te r  le  po ten t ie l  e f fec t i f .

Nous  a l lons  exposer  b r ièvement  dans  le  paragraphe deux  le  p r inc ipe

de I 'approx imat ion  de  la  phase a léa to i re  ( random phase approx imat ionrR P A) ,  que

nous evons  cho is ie  pour  re l ie r  le  fac teur  de  s t ruc tu re  au  po ten t ie l  e f fec t i f .

Les  d i f fé ren ts  modè les  de  po ten t ie l  re tenus ,  a ins i  que les  résu l ta ts  des  ca lcu lg

seront  ensu i te  p résentés  dans  le  paragraphe t ro is .  Au cours  du  paragraphe quat rg

nous examinerons  l re f fe t  de  ces  modè les  de  po ten t ie l  sur  a (o) .  La  l im i te  aux  pe-

t i t s  vec teurs  de  t rans fer t  du  fac teur  de  s t ruc tu re  sera  auss i  ca lcu lée  par  deux

aut res  théor ies .  La  première  es t  due à  Evans e t  Sch i rmacher  ( f978)  ;  c res t  une

généra l i sa t ion  de  la  R P A.  La  seconde,  p lus  phénoméno log ique,  es t  p roposée par

Ascare l l i  ( f968) .  C 'es t  un  modè le  de  sphères  dures  immergées dans  un  po ten t ie l

un i fo rmer  gu i  p rend en  compte  la  cont r ibu t ion  des  é lec t rons  de  conduct ion  à  I ré -

nerg ie  e t  à  la  compress ib i l i té ,  e t  ré tab l i t  a ins i  la  cohés ion  qu i  manque à  un

système de sphères dures.

2 .2 .  LE FACTEUR DE STRUCTURE DANS L 'APPROXIMATION DE LA PHASE ALEATOIRE.

Pour un f luide homogène obéissant à la mécanique statist ique classi-

guêr  Ie  facteur  de s t ructure s tat ique a(q)  est  re l ié  à la  fonct ion réponse sta-

t ique X(q)  par  la  re la t ion :

4(q) =- 
fi 

x(q) (2 .2 . r )

0
otr  I  est  la  densi té  de par t icu]es et  

P 
= l /kBI .  Ce résul ta t  qu i  est  t i ré  de la

théorie de la réponse l inéaire est une conséquence du théorème de f luctuation-

d iss ipat ion (Ashcrof t  e t  St roud 1977) .  La fonct ion réponse X(q)  O'un système

quelconque peut  également  êt re expr imée en fonct ion de ce l le  d 'un système sans
n

i n te rac t i on  Xu tA )  =  -p l  ,  e t  de  1 'éne rg ie  d ' i n te rac t i on  i n te r i on ique  moyenne

dans  l ' espace  réc ip roque  E (q ) ,  du  sys tème en  ques t i on ' :
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I I - X'(1)

Lrapprox imat ion de la  phase a léato i re  consis te

t ion E(q)  est  égale au potent ie l  in ter ion ique u

approx imat ion le  facteur  de s t ructure devient  :

r1o(1) ' L4 + fl u\1tJ

q u e  l r é n e r g i e  d ' i n t e r a c -
r 1

F  I  u ( n ) l  .  D a n s  c e t t e
L J

X (1) = X'(q) E trtl-'

à poser

(q )=T

-4

(2 .2 .2 )

(2 .? .3 )

Mais cette formule est inuti l isable pour une descript ion quantitat ive des f lui-
des denses '  parce qu 'e l le  ne t ient  pas compte des corré lat ions entre les par t i -

cu les  I  c fes t  l a  f o rmu le  A .5 . I l  qu i  do i t  ê t re  u t i l i sée .

Néanmoins, pour t irer part i  de la R P A, i l  faut décomposer Ie po-

tent ie l  in ter ion ique u(n)  en une par t ie  de référence u0(n)  et  une per turbat ion

ur(n) :

rr (R,) = ^f (*) + 4Lt lft)

Si  l ron suppose que 1 'énerg ie d ' in teract ion E(q)  peut  se décomposer  de la .même
manière que le potentiel interionique, Ie facteur de structure du système rée]
s réc r i t :

ro,(q)=l,t *pf (ri4 +E^r{)l-n= [ i + flEil) +ff (e(1) - E1,ùJ-'

Appelons 
"o(q)

rature et à la

le facteur de structure du système de référence à la même tempé-

même densité que le système réel :

4
-ot - t  f  t  eo . ' l - 'a-l1l= L 1+ Pl t(qtJ rz.z.4)

I l  est alors possible, si on dispose drune théorie indépendante fournissant

"0(q)r " " "  
E0(q)  est  inconnu,  de ca lcu ler  le  Facteur  de s t ructure dans I 'appro-

ximation de la phase aléatoire :
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*o(1) . I r

Dans ce t te  express ion  nous  avons  posé :

** to 
(q) = . fl. o'h) ^'rr\J-'

4 (q) ui (11 = u'(1\

Le po ten t ie l  de  ré fé rence ,0 (n)  sera  ic i  ce lu i  des  sphères  dures  de  d iamèt re  Û-

e t  la  per tu rba t ion  u l (n )  Aependra  du  modèIe  de  po ten t ie l  eho is i .

En fait,  si le système de référence est un f lui_do,rde "sphèr,es,.dures,
I 'approx imat ion de la  phase a léato i re  se rédui t  à  I rappnoximat ion de- la '$phère

moyenne (mean spher ica l  approx imat ion,  M S A) .  Cel le-c i  est  due à Lebowi tz  et

Percus ( tgee)  et  e t le  consis te à poser  que la  fonct ion de corré lat ion d i recte

est  égale à -  p  u(R)  pour  toute va leur  de R supér ieure à d .  I l  faudra i t ,  mais

cela n 'est  pas fa i t  ic i ,  imposer  à la  fonct ion de d is t r ibut ion radia le  d 'ê t re

nul le  pour  R in fér ieur  à f

( 2 .2 .5 )

(2 .2 .6 )

sphère moyenne

(A.5 .u)  :

(-si l(Rl U (>fi
c,(R) = {  

I

\  e'e(() ,N R(r

La fonction de corrélation directu 
"HS(R) 

au f luide de sphères duresr, obtenue

avec lfapproximation de Percus-Yevick, se présente sous Ia forme analyt ique

suivant.e :

r  de s t ructure issu de I 'approx imat ion de la

en ut i l isant  la  re la t ion de 0rnste in-Zern ike

f  ,  r ' ' l -4

L 
,t - f (-r*r(i) -P*(q),) 

.|

o,,,(R), - 
Gh[4tr1)'- 

61.'n-]l(Ë) r I(,,r1)'(:r]

oùr rl - f f f 
I est

I  T '

Le facteu

srob t ien t  fac i lement

f.f gA

d, (1) =

le  paramètre de rempl issage.

Q .2 .8 )
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S i  l e  s y s t è m e  d e  r é f é r e n c e  e s t  c e l u i  d e s  s p h è r e s  d u r e s , r l l S A ( q )  e t  
" R P A { c )  

s o n t

i d e n t i q u e s .

L 'avantage d 'une te l le  approx imat ion  es t  que pour  une grande var ié té

de po ten t ie ls  in te r ion iques ,  on  d ispose drune Forme ana ly t ique pour  ca lcu le r  le

F a c t e u r  d e  s t r u c t u r e .

2 . ] .  M O D E L E S  D E  P O T I N T I T L S  I N T E R I O N I Q U E S

2 . J . I .  M o d è l e s  e n  p a l i e r  e t  e n  p u i t s

Comme nous I ravons  dé jà  ment ionné,  le  fac teur  de  s t ruc tu re  de  cer -

ta ins  métaux  l iqu ides  se  d is t ingue par  la  fo rme par t i cu l iè re  du  max imum pr inc i -

pa l ,  qu i  peut  ê t re  asymét r ique (Zn,  Cd,  Hg)  ou  dé formé par  la  p résence d 'un  p ic

s a t e l l i t e  ( G a ,  S i ,  G e ,  5 n ,  S b ,  B i ) .  O n  t r o u v e r a  u n e  r e v u e  d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s

du facteur de structure des métaux l iquides et un essai de classi f icat ion dans

1 'art ic le de I ' laseda (1977 ) .

.  S i lber t  e t  Young (L976)  ont  montré que pour  Bi ,  un p ic  pouvai t  appa-

ra i t re  à dro i te  du premier  p ic  avec un potent ie l  en pal ier ,  associé à un poten-

t iel de sphères dures de la forme :

(êo
+^lF) = { e^

t0

R < fr','
fn(  R( I , t fo

,\çn < R
Q.3 . r )

En ut i l isant  la  R P A i ls  ont  t rouvé,  pour  Bi  à  573 K,  les va leurs su ivantes des
t r

pa ramè t res :  u I  =  5165a .u . ,  À t  =  2 r I e t  L l  =  0144kBT .  Un  ca l cu l  pa r  l a

méthode de Monte-Carlo, réalisé par Levesque et t 'Jeis ( 1977), a confirmé ees ré-

su l ta ts .  De p lus,  une étude systémat ique de Kincaid et  Ste l l  ( fgZg)  a montré que

Ia modif ication de la longueur du palier, plus précisément si À,, ) tr2, pouvait

conduire à des différences importantes avec le faeteur de structure des sphères

dures

D'autre par t  Gopala Rao et  a l  (1975-1976)  ont  conclu qurun potent ie l

en pui ts  carré Fourn issai t  un mei l leur  a justement  du facteur  de s t ructure,  tant

pour Mg et Cd gue pour Ies métaux nobles comme Cu, Ag et Au. Récemment Gopala

Rao et Satpathy (1982) ont étendu le formalisme de la R P A à I 'al l iage binaire
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e t  i l s  I ' o n t  t e s t é  s u r  1 ' a l l i a g e  N a  -  C s .  D a n s  I e u r  t r a v a i l  i l s  o n t  g é n é r a l i s é

le  ca lcu l  des  fac teurs  de  s t ruc tu re  par t ie ls  de  Ashcro f , t  e t  Langre th  ( fgeZ U)

après  avo i r  cho is i  la  règ le  des  mél -anqes de  Lorentz -Ber the lo t  (Hansen e t  Mac

Dona ld  1976,  p  186)  pour  ca lcu le r  Ies  paramèt res  F  
r r ,  Àr . ,  e t  L  , r .

Nous avons  vou.Lu  vér i f ie r  i c i ,  sur  un  ensemble  de  I l  métaux  que l  po-

t e n t i e l ,  d u  p u i t s  c a r r é  (  t (  0 )  o u  d u  p a l i e r  (  [ , >  0 ) ,  a j u s t a i t  l e  m i e u x  l e  f a c -

teur  de  s t ruc tu re .  Dans Ia  techn ique de  la  modé l isa t ion  qur i l  fau t  met t re  en

oeuvre ,  i l  y  a  l ieu  de  dé terminer  les  paramèt res  du  modè le  à  par t i r  des  données

expér imenta les  de  a(q) .  Le  prob lème es t  ana logue à  ce lu i  du  l i ssage drune courbe

e x p é r i m e n t a l e  p a r  u n e  l o i  f i x é e  à  I ' a v a n c e .  L a  q u e s t i o n  q u i  s e  p o s e  e s t :  c o m -

ment ,  à  par t i r  des  données expér imenta les ,  t rouver  1es  paramèt res  de  la  re la t ion

issue du  modè le  ?  0n  peut  cons idérer  comme "mei l leure  so lu t ion"  ce l le  qu i  assure

le  min imum des  écar ts  en t re  les  po in ts  expér imentaux  e t  Ia  courbe approchée par

Ie  modè le .0n  peut  auss i  ex iger  que so i t  m in ima le  la  somme des  va leurs  abso lues

des  écar ts  en t re  les  po in ts  e t  la  courbe.  Pour  chacune de  ces  ex igences ,  on  ob-

t ien t  une so lu t ion  par t i cu l iè re  du  prob lème e t  cer ta ines  va leurs  des  paramèt res .

Cependant la méthode la plus employée pour la résolut ion de ces problèmes est Ia

méthode des moindres carrés, qui  consiste à rendre minimale Ia somme des carrés

des écarts entre les points expérimentaux et Ia courbe de l issage. Cette méthode

présente  I 'avantage d 'une dé terminat ion  s imp le  des  paramèt res  e t  repose sur  un

fondement théorique probabi l iste sér ieux. C'est pour ces raisons que nous avons

cho is i  e t  u t i l i sé  une méthode dres t imat ion  des  paramèt res  non l inéa i re r  par

moindre  car ré  (Marquard t  1963) .  L 'a lgor i thme es t  une combina ison de  la  méthode

de l inéar isa t ion ,par  déve loppement  de  Tay lo r ,  e t  de  la  méthode du  grad ien t  le

p lus  abrupt .  Le  programme fourn i t ,  en  p lus  des  paramèt res  du  modè le ,  Ia  var iance

empi r ique dé f in ie  par  la  reLat ion  :

Z | "rrt 
- oo,(r) l'y'=

où N est fe nombre

le .  Cet te  g randeur

N- ru

de points expérimentaux et n le nombre

nous permet  d rappréc ie r  la  qua l i té  de

de paramètres du modè-

l ra jus temen t .

Pour  Ie  modè le  de  po ten t ie l  dont  i l  es t  ques t ion  ic i ,  Ies  re la t ions

impor tan tes  à  u t i l i se r  dans  Ia  R P A,  con jo in tement .  avec  la  re la t ion  2 .2 .Brsont



- 25 -

l a  t rans formée de Four ie r  de  la  Fonc t ion

x imat ion  P Y app l iquée aux  sphères  dures

d e  c o r r é l a t i o n  d i r e c t e  d a n s  1 ' a p p r o -

(Ashcro f t  e t  Lekner  196O :

=#(Jo

Jr_r (o) 
]

û

' ï=2
ù

Jn (cl =

1a rLlln

a- rsa)

la +2,t)L

( 2 .3 .2 )

Q .J .3 )

(2 . r .4 )

(e)

crs Q + !-  |  w,6r l  -  n(n- l) ,
aL

È = _ 
a,l(t.l)'

/ (4 -rl\r k -'t)*

lf ,tq = 
+, frl^"I,Qn 

- liwQa- I,Q, t,s I, Qn+ Q^rr q]

FavecL l l =q  0 l

Nous avons omis l t indice I qui devrait affecter les paramètres , l  et 6- dans la
re lat ion 2. t .2 .  Quant  à la  re la t ion 2.3.4,  e l le  est  obtenue en prenant  la  t rans-
formée de Four ier  de la  quant i té  P ur(R)  déf in ie  par  Z. l . t .

l L

La procédure de calcul qui vient d'être indiquée a été appliquée à
la Fois au modèle à 3 paramètres (r l  

, ,  L t,  tr t) et au modèle de sphères dures
de d iamètre 

)  HS.  Les résul ta ts  sont  inscr i ts  sur  le  tab leau 2. I .  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  p ic ,  e t  dont  les références sont  ind iquées dans le  tab leau.  A t i t re
de comparaison, nous avons placé aussi sur ce tableau les valeurs dr t) HS sé-

lectionnées par I ' laseda (tgl l  ).  Les données de masse volumique nécessaires au

l ru (1,0) = - 
fi I I xt1r. J. fst +,e(1). J,(o) -V(r),J+tcf]

ulcc

{ =
(n - t)*

-  la  per turbat ion :

Q= qa
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ca lcu l  on t  é té  t i r ées  de  1 'a r t i c l e  de  Craw ley  (1974) .

0n peut  constater  que la  var iance empir ique s*  est  supér ieure à s1r

ce qui  ind ique un mei l leur  a justement  du modèIe à I  paramètres.  Mais  comme cela

a déjà été d iscuté par  Siber t  e t  Young,  i l  est  d i f lF ic i le  d 'é tabl i r  avec cer t i -

tude I 'un ic i té  du t r ip le t  (  
D l ,  t  1 . ,  I  , ) .  Néanmoins i l  semblera i t  que nous

puiss ions Fai re conFiance aux résul ta ts  du tab leau 2.1,  car  la  rég ion de I 'espa-

ce (  
D f ,  t  , ,  À, ) ,  compat ib le  avec le  caraetère phys ique du potent ie l  eF-

fect iF,  a  été explorée avec so in.  En prat ique cec i  rev ient  à  donner  des va leurs

in i t ia les d i f férentes pour  
t  l ,  t  1 ,  e t  À l .  Les ca lcu ls  font  appara i t re ,

quels  que so ient  le  s iqne et ' la  va leun in i t ia le  de t '  un potent ie l  en pal ier
(  ô ,  )  0 )  pou r  I 0  mé taux  (5b ,  B i ,  Ge ,  Ga ,  5n ,  Pb ,  Mg ,  Hg ,  S i ,  Na )  e t  un  po ten -

t ie l  en pui ts  carré (  È,  (  0)  pour  Al  e t  Zn.  Pour  Ag,  Ê 1 " " t  
tantôt  pos i t i f ,

tantôt  négat i f ,  se lon Ie  s igne de sa va leur  in i t ia le .  La f igure 2.1 montre que

dans les deux cas I 'accord est  sat is fa isant  en ce qui  concerne l ra justement  du

pic principal tandis que le second pic ne peut pas être reproduit correctement

avec un potent ie l  a t t ract i f .

Nous constatons aussi que t4g fait part ie de la classe d'éléments

présentant  un potent ie l  en pal ier ,  a lors  que Gopala Rao et  Sen (1976)  avaient

conclu qurun potent ie l  en pui ts  carré,  avec des paramètres 
|  

=  Or4L7,

e = - OrIt4 krT et À = Ir43, devait fournir un ajustement de meil leure qua-

l i t é .

Les résultats expérimentaux uti l isés pour ajuster le facteur de

structure de Na et de Zn proviennent de deux sources différentes. Les para-

mètres sont sensiblement les mêmes pour Ie sodium mais pas pour le zinc. Le

modèle élémentaire de sphères dures est évidemment moins satisfaisant et avec

Na par exemple, pour lequel le modèle de sphères dures a été largement uti l isé,

le modèle avec perturbation donne un meil leur résultat. Pour Na et K, Greenfield

et al (1972) avaient déjà général isé le modèle de sphères dures en ignorant Ia

re lat ion entre 1 et  f  Ou manière à les rendre indépendants.  l la is  I ' in t roduc-

t ion d 'un paramètre supplémenta i re n 'avai t  pas permis d 'obteni r  un mei l leur

a justement  de a(q) ,  même sur  une région l imi tée de q.

Les eourbes de a(q)  de Sb,  Bi  e t  Sn sont  présentées sur  les F igures

2.2,  2 .3 et  2 .4,  pour  montrer  comment  appara issent  des épaulements sur  Ie  côté

dro i t  de tous les p ics.



3.0
o(q )

2.O

30
o(q )

2.5

2.5

1.5

1.0

.5

,0

2.O

1.5

1.0

.5

7 .O1.00

2.O 3 0 1.o

2 .2  z  Fac teu r  de

s0
structure

modèle de
modèle en
modèle en
modèIe en

9.0  10 0
q(A-1)

9.0 100
q(Â-1)

le  ler  p ic ,
tous q,
l e  l e r  p i c .

2.O 3.0 1.O 5.0 60 8.0

6 0 7.o 8.0

de Ag et  de Sb.

sphères dures,
pa l i e r ,a jus té  su r
pa l i e r ,a jus té  su r
pui ts ,  a justé sur

A^, A nû'r*ctte

lIi
r j l  I' l l i i

!i\\li\\
f t y'\1 

,r/i=\.r
l'.V

I
il

/

0

F ig .

10

2.1  e t

, l
r t

li
ï

A:.Xewl

Ç"'\'-z--t

/\
i/À

I
I

I \
\
L\
t . \ t - - ; ,

:\

.0



3.0
o (q )

2.5

2.O

3.0
o(q )

2.5

1.5

1.0

.5

.0

2.O

1.5

1.0

.5

.0

0 1 .0  20 3 .0  1 .O S0 60 Z.O B.O 9.0  10O I

e(A-t )

E^a;r*

l - - -  o

0 10 20 30 10 50 60 7 .0  8 ,0  9 .0  10O
Fiq.  2 .3 et  2 .4 z  Facteur  de s t ructure de Bi  e t  Sn.  e(A- t )

modèle de sphères dures,
modèle en pal ier ,  a justé sur  le  ler  p ic ,
modèle en pal ier ,  a justé sur  tous q.

fi
il1i
f\\
l r l i
/ / \ \

t t .y'\-'.
l; 'i. i'\1\ /
i \'/
I
t

I
I

gryvrw,tlr,

,o--,f\*-y'r-ï-x-



-27 -

2 . t . 2 .  l 4 o d è l e  p a r a b o l i q u e

Les ca lcu ls  p récédents  ind iquent  qu 'un  modè le  de  po ten t ie l  avec  per -

tu rba t ion  répu ls ive  es t  en  généra l  p ré fé rab le  pour  ca lcu le r  le  fac teur  de  s t ruc-

t u r e .  C e c i  p e u t  s e m b l e r  s u r p r e n a n t  e t  v a  à  I ' e n c o n t r e  d e  I ' i m a g e  q u e  l r o n  s e

fa i t  du  po ten t ie l  e f fec t i f  dans  les  métaux  l iqu ides ,  qu i  p résente  généra lement

un premier  min imum prononcé.  Ma is  peut -ê t re  do i t -on  in te rpré ter  le  modè le  en

p a l i e r  d u  p o t e n t i e l  i n t e r i o n i q u e  d a n s  u n  m é t a l  l i q u i d e ,  P â r  I ' e x i s t e n c e  d ' u n  m é -

lange de  sphères  dures  de  d iamèt re  d i fFérent  (  f  e t  , \A  ) ,  comme ce la  a  é té

déve loppé dans  le  modè le  de  Or ton  (L975) .  Draut re  par t  les  métaux  qu i  p résenten t

u n  é p a u l e m e n t  s u r  a ( q )  o n t  a u s s i ,  d a n s  1 ' é t a t  s o l i d e ,  d e s  l i a i s o n s  c o v a l e n t e s .

I1  n res t  donc  pas  exc lu  que,  dans  I 'é ta t  l iqu ide ,  les  fo rces  in te ra tomiques

pu issent  conserver  un  te I  carac tère  de  cova lence.  Ma is  une descr ip t ion  en  te rmes

de po ten t ie l  de  pa i re  dev ien t  a lo rs  inadéquate .

Nous avons  essayé drau t res  fo rmes de  per tu rba t ions  dont  Ia  p lus  in -

té ressante  es t  peut -ê t re  ce l le  qu i  a  une a l Iu re  parabo l ique fac i lement  ca lcu la -

b le  :
R 1fz

Q1 R1 \r( ,

trrÇ 1R

( l * l r )  .  ( ,= a.

(2 .3  .5 )

Çt,QlCt Q = -

l,t+ oh

(tro- 1)'
( ,  est  le  d iamètre des sphères dures ,  t ,  eL )  2  "ont  

respect ivement  la  profon-

deu r  (ou  l a  hau teu ,  tZ  7  0 )  e t  l a  l a rgeu r  de  I ' a re  de  pa rabo le .  En  u t i l i san t

le même procédé que précédemment, nous aboutissons à une expression du facteur

de st ructure,  ca lcu lé avec la  re la t ion 2.2.8,  dans laquel le  cr r (q)  es i  ident ique

à  (2 .3 .2 )  e t  Ê?  u (q )  a  l a  f o rme  :
l t

['ot 
lo*fl

^

krT

ruov,) =

\8,
(r'

oo

*Rl  +

o

I

LR * c,

i [=

ttn(q) =
a:

trrQ, - \.or rs Ir0. -,ttnQz
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- 28 -

Q . 3 . 6 )

L e s  r é s u l t a t s  q u i  a p p a r a i s s e n t  s u r  l e  t a b l e a u  2 . 2  c o n f i r m e n t  b i e n ,

à  I ' e x c e p t i o n  d e  S n  e t  d e  M g r  g u e  l e  p o t e n t i e l  d e  s p h è r e s  d u r e s  d o i t  ê t r e  p e r -

tu rbé  par  une par t ie  répu ls ive .  A  t i t re  de  compara ison,  nous  avons  t racé  sur

l e s  f i g u r e s  2 . 5  à  2 . 8  l e s  f a c t e u r s  d e  s t r u c t u r e  d e  A g ,  S b ,  B i  e t  S n ,  a j u s t é s

sur  Ie  p ic  p r inc ipa l  des  résu l ta ts  expér imentaux  de  a(q) .

L r idéa l  sera i t  év idemrr ren t  d 'eFfec tuer  I 'a jus t .ement  pour  tou tes  va-

Ieurs  d"  q ,  c 'es t  pourquo i  nous  avons  essayé pour  Ag,  Sb,  B i  e t  Sn dra jus te r  en

même temps p lus ieurs  p ics  du  fac teur  de  s t ruc tu re .  Les  résu l ta ts  des  deux  modè-

les  p récédents  sont  donnés sur  Ie  tab leau 2 .3  e t  les  f igures  2 .5  à  2 .8 .  En dép i t

de quelques di f férences entre les données expérimentales et les valeurs calcu-

Iées ,  les  résu l ta ts  ob tenus  en  a jus tan t  seu lement  le  p remier  p ic  ou  b ien  p lu -

s i e u r s  d r e n t r e  e u x ,  d i F f è r e n t  t r è s  p e u .

2 . 1 . 5 .  M o d è l e s  o s c i l l a n t s .

Un carae tère  essent ie l  du  po ten t ie l  e f fec t i f  dans  les  métaux  l iqu i -

d e s  e s t  I ' e x i s t e n c e  d e s  o s c i l l a t i o n s  d e  F r i e d e l  ( D 5 a )  ;  a u s s i  e s t - i l  i n s t r u c t i f

d 'é tud ie r  la  compat ib i l i té  en t re  Ie  fac teur  de  s t ruc tu re  e t  un  modèIe  présentan t

de  te l les  osc i l la t ions .  In i t ia lement  nous  avons  cho is i  un  modè le  à  3  paramèt res

(  T t  .  d  .  f  )  de  fo rme osc i l lan te  :
I

+ Q, cos Qa ) + (,.Q,a,[t o: '2) *, q, - (r - ): Ql ) ,, tr, Q,

-L.Q, n* Q,, + L^LQy ,r '*ÀrQr] - - d [( 
ai- 6\ Qn cos Q,

r (b -,ti ql ) Àu q, cos Àr Qz +5(L-A) o'*Q,

+ 3( [ ql - L) ,l* r, n.]] tutcL Q2= 1Ç.

|1,t,n1,
ar(R) = , @r (t,krn - ' ,I) h' R> c

( 2 .3  . 7  )
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La T  F  de  Ia  fonc t ion  de  cor ré Ia t ion  d i rec te  assoc iée  es t  :

1.9)s f rrrh) 4iI 4
krl

*tfhrrkr)- El

(k,c)'{

,r [r( TZkr) * d ]+xI
*tJ

Q. t .B )

Bien qu 'approchée,  Ia  résolut ion de f  in tégra le qui  fourn i t  f  
" (q)  

eondui t  à  des
/

valeurs raisonnables des paramètres, comme on peut Ie voir sLr le tableau 2.4.
Les paramètres 4 et f  donnent peu drindications ; par contre on voit que les
valeurs d" t l  sont souvent très proches de celles qui ont été obtenues au moyen
des modèles précédents.  D 'aut re par t  pour  L i ,  Na,  K,  cs,  A l  e t  pb,  nous avons
ajusté le  facteur  de s t ructure à d i f férentes températures,  ce qui  montre I ta l lu-
re de la  var ia t ion de n .  Malheureusement ,  i I  faut  s ignaler  I ' impossib i l i té  de
reprodui re l 'épaulement .sur  le  côté dro i t  du p ic  pr inc ipa l  de a(q) ,  pour  les
corf is qui en présentent un.

Au cours de lréxécution de ces travaux, Cummings (L979) a fait pa-

raitre un art icle intéressant sur la solution exacte de la M S A pour un poten-

t iel osci l lant de la forme :

Q.1.e)

h- t"')(

4,trwL'Q-tkç)

(1+ zL,) r

[(q- alJe ]'
+

Ltiul = - L,"f [-]((-dl ,[ lunwt1(n-u) + I, /^*/tn-ç)]

Ce modè le  à  5  paramèt res  (  f ,  Â  r ,  t r r ,  i l  e t  1  )  fourn i t  la  T  F  de  la
fonction de corrélation directe : 

0

L *w\Qrtkrl - '1

t,.(q) = y cr,(d * 2, ff +LW r rffi) -
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'  
C r r r i n g s  e t  S t e l l  ( 1 9 8 1 )  p r é s e n t e n t  u n e  a n a l y s e  d é t a i l l é e  d u  c h o i x

d e s  p a r a m è t r e s  e t  s u g g è r e n t  d e  p o s e r  
I  

=  Z  k ,  e t  d , a j u s t e r  . , t \ ,  
" t J I  z

sur  1e  po ten t ie l  e f fec t i f  qu ' i I  fau t  ca lcu le r  au  préa lab le  ,  le  d iamèt re  de

s p h è r e s  d u r e s  ( - d e v a n t  ê t r e  c h o i s i  p o u r  o p t i m i s e r  I ' a j u s t e m e n t  d e  a ( q )  s u r  l e

f ,ac teur  de  s t ruc tu re  expér imenta l .  Ce procédé nous  a  paru  compl iqué e t  t rop

a léa to i re ,  eu  éqard  au  grand nombre  de  poss ib i l i tés  dans  le  cho ix  d 'un  po ten t ie l

e f fec t i f .  Auss i  avons-nous  pré féré  a jus te r  les  5  paramèt res  sur  Ie  fac teur  de

s t ruc ture  expér imenta l ,  comme nous I 'av ions  fa i t  jusqu ' i c i .  La  major i té  des  ré -

su l ta ts  sont  repor tés  sur  le  tab leau 2 .5 .  l la is  pour  les  c inq  é Iéments  su ivants  :

Sb,  Ag,  B i ,  Sn  e t  Zn ,  nous  avons  a jus té  a (q)  sur  tou te  la  courbe expér imenta le .

Ces résu l ta ts  par t ie ls  sont  mont rés  sur  Ie  tab leau 2 .6  e t  les  courbes  2 .9  à  2 .L2 .

\wa-ly
I

i *Q+4\

f (2.3. ro)

Sur  la  base de  nos  inves t iga t ions ,  nous  pouvons fa i re  les  observa-

t ions  su ivantes  :

a)  Pour  Sb et  Ag i l  y  a  une ressemblance entre les a(q)  a justés so i t  sur  le  pre-

mier  p ic  so i t  sur  toutes va leurs de q.  Les courbes de a(q)  ne présentent  au-

cune anomal ie  mais les potent ie ls  qu i  leur  sont  associés sont  i r réa l is tes.

Ceci  pose à nouveau le  problème de l run ic i té  des paramètres

b )  Pour  B i ,  Sn  e t  Zn  i l  se  p rodu i t  des  d i spa r i t és  en t re  l es  a (q )  l o rsqu r i l s  son t

a justê sur  le  premier  p ic  ou sur  toutes va leurs de q.  Le caractère le  p lus

frappant est Ie dédoublement du second pic, sans que les suivants ni le pre-

mier  ne so ient  a f fectés.  Par  contre i l  f laut  noter  I ' impossib i l i té  de fa i re

appara i t re ,  sur  Ie  p ic  pr inc ipa l ,  l répaulement  que I 'on at tend pour  Bi  e t  Sn.

Pour  essayer  de conclure ce paragraphe,  c i tons le  t ravai l  0" . : " "ob"

et  Andersen ( I975)  dont  vo ic i  les résul ta ts  essent ie ls .  Le facteur  de s t ructure

des métaux I iquides doit être affecté de manières différentes par les contribu-

t ions respect ives des forces à cour te et  longue d is tance.  En par t ieu l ier  i ls  ont

t rouvé que la  par t ie  répuls ive du potent ie l  détermine la  pos i t ion,  mais  non Ia

hauteur ,  du p ic  pr inc ipa l  de a(q)  e t  ag i t  sur  la  forme de a(q)  au-delà du pre-

mier  p ic .  Les at t raet ions à p lus longue d is tance quant  à e l les,  modi f ient  Ia

hauteur ,  mais  non la  pos i t ion du p ic  pr inc ipa l ,  a ins i  que le  caractère de a(q)

V*q)'
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a u x  p e t i t e s  v a l e u r s  d e  q .  L e  f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e  e x p é r i m e n t a l ,  p o u r  l e s  v a l e u r s

d e  q  a u - d e l à  d u  p r e m i e r  p i c ,  p e u t  e n  p r i n c i p e  ê t r e  u t i l i s é  a f i n  d ' a n a l y s e r  I a

p a r t i e  r é p u l s i v e  d u  p o t e n t i e l  i n t e r i o n i q u e .

Au vu des résul ta ts  fourn is  par  les d i f férents  modèles que nous

avons  é tud iés ,  i I  f au t  cons ta te r  que  l a  s i t ua t i on  n 'es t  pas  t rès  s imp le .  I I  es t

indéniable que pour  les va leurs de q supér ieures à ce l les du premier  maximum de

a(q) ,  les corréIat ions de densi té  sont  presque ent ièrement  dues aux ef fe ts  de

volume exc-Lu (Evans et al I97B) et i l  est raisonnable de penser que dans cette

région,  a(q)  est  d 'abord gouverné par  Ies forces répuls ives à cour te d is tance.

De même aux pet i tes vaLeurs de q,  e t  p lus par t icu l ièrement  pour  la  va leur  q = 0,

l teffet des forces atbraetives est prépondérant, bien que les forces répulsives à

cour te d is tance a ient  encore un rô le  à jouer .  P lus que I r in f luence réc iproque

des d i f férentes par t ies du potent ie l  in ter ion ique (par t ie  répuls ive à cour te

dis tance et  par t ie  at t ract ive à longue d is tance)  I ' in f luence de la  forme du po-

tent ie l  aux d is tances in termédia i res devra i t ,  à  not re av is ,  ê t re pr ise en consi -

dérat ion pour  analyser  les deux ou t ro is  premiers p ics du facteur  de s t ructure.

Cfest  pourquoi  une étude p lus f ine des potent ie ls  ef fect i fs  dans la  rég ion des

premiers vo is ins doi t  ê t re ent repr ise.  Mais  avant  de t i rer  des conclus ions déf i -

nit ivés, nous devons voir ce que devient la l imite du facteur de structure aux

pet i ts  vecteurs de t ransfer t ,  avec les modèles de potent ie ls  rencontrés,  e t  réa-

l iser  ensui te  des ca lcu ls  p lus complets  de a(q)  à  par t i r  de la  théor ie  é lect ro-

n ique .

2.4.  L IMITE DU FACTEUR DE STRUCTURE AUX PETITS VECTEURS DE TRANSFERT.

Comme nous I ravons déjà s ignalé,  la  l imi te  du facteur  de s tucture

aux petits vecteurs de transfert peut aussi être uti l isée pour tester le poten-

t iel effecti f .  La neutral i té de Ia charge dans un métal, impose que la l imite

a(0)  du faeteur  de s t ructure ion- ion so i t  re l iée à la  compress ib i l i té . isotherme

X,  pa r  l a  re la t i on  (A .5 . I2 )  z

r,'(+),a(o) = f LrT xî = (2 .4 . r )

Le membre de gauche de cette expression peut être caleulé pour les modèles de

potent ie l  é tudiés,  en prenant  la  l imi te  de a(q)  quand q = 0.  Ceci  const i tue une

première méthode de calcul de a(0) relative à Ia R P A. Le premier modèle en



(2 .4 .2 )
( I:- ,). ou,(,)l-

ft(tr,-1)(,r: 
*r+tr,*3)

F ô,(fr-'k',sr

t i on  (15 )  de  l eu r  a r t i c l e )  :

ee?A r  t^  L  4 ,  - .  ,  - - -4;î= ar(,) ,1, * qî 
ff.nr,(o) .,|, n'. ?u(R).^n1n1 .M 

I

- t2 -

a,,t,t .[l +'1,,, 
#

nous ob tenons :

pa l ie r  donne :

R?A
&n (o) =

Ies  modèIes  su ivants

R?A T
ar' lo)= c*r(o) .f 4

L

tft"t= o*,(') [4

et  avec

T1
.a*,(r)f

r  (2 .4 .3 )

r),*ut"tl-n
I  r  

(2 .4 .4 )

de arr (O)  du système de

a éLé choisie :

- - 1

r'(r -9l

*Tr,

+ ! r'*rrt") ,14
R?A

6, lo)  =

référence.

(2 .4 .6 )

2+ L 6orLrf),o ' t1-l

trT(ffi'*sr(o/J ,2.4.5)

Pour efFectuer les caleuls,  nous avons besoin

L 'approx imat ion  de  Carnahan e t  S tar l ing  (L969)

*r,r(o) = (,t -l)-f(r+21)z +
L t  

t t

0n  peu t  no te r  que  l es 'équa t i ons  2 .4 .2 ,  2 .4 .1 ,  2 .4 .4  eL  2 .4 .5  son t  l es  mêmes  que

l 'équat ion (14)  de I 'ar t ic le  de Evans et  Schi rmacher  (1978) ,  appl iquée aux 4

modèles uti l isés ici.  Mais ces auteurs proposent une meilLeure approximation

pour  ca lcu ler  a(0)  :  c 'est  I 'E R P A (extended random phase approx imat ion,  équa-

(2 .4 .7 )

I
u^(R) est  le  potent ie l  per turbateur  qu i  prend une forme d i f férente su ivant  le

modèle étudié et  Orr (R)  est  la  fonct ion de d is t r ibut ion radia le  des sphères du-

res.  Dans les ca lcu ls ,  nous avons ut i l isé l rapprox imat ion de Carnahan-Star I ing
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pour  aHS(0)  e t  un  programme qu i  donne qHS(R)  dans  1 'approx imat ion  de  Percus-

Yev ick '  avec  Les  cor rec t ions  de  Ver le t  e t  tde is  (1972) .  Nous avons  por té  sur  Ie
t a b t e a u  2 . 7  r e s  v a l e u r s  d "  

" ' R P A { 0 ) ,  " ' R P A { o )  " T E R P A { o )  
u t  

" T E R P A ( o )  
p o u r  l e s

IJ  métaux  é t .ud iés  avec  les  deux  premiers  modè les .

nent compte

cons is te  à

l " ' la is  les re- l -a t ions donnant  a(O) par  la  R p A et  I 'E R p A ne t ien-
que de I ' in f ruence des ions.  une autre approche opposée à ce l re-c i

écr i re  que la  compress ib i l i té  ne dépend que du gaz dré lect rons l ibres

(  2 .4 .8  )

et  non des  ions .  C 'es t  le  résu l ta t  de  Bohm e t  S taver  (1952)  qu i  s 'éc r i t  :

k'T
7'Eç

oe51o1 = 
i

E, est  I 'énerg ie de Fermi  eL Z Ia  va.Lence.

I I  est  év ident  que n i  I 'une n i  I 'aut re de ces théor ies n,est  sat is-
fa isante et  c test  ce qui  a  condui t  Ascare l l i  ( l9e})  à  proposer  un modèle prenant
en compte le f lait  que les ions sont

appara i t  a ins i  dans 1 'express ion de

dures,  aux é lect rons l ibres et  aux

de Ascare l l i ,  nous avons généra l isé

perturbé par le potentiel en palier :

immergés dans le  gaz dré lect rons l ibres.  I l
a(0)  t ro is  termes qui  sont  dus aux sphères

interactions électron-ion. Suivant I 'approche

Ia méthode à un système de sphères dures

Asc4 fon (o) = 
L
urztf +,t:h,-+) Z.E, _ !

lrr I
z.s.y

l.eT ] -n  (z . t t .g )v-ù, * î \ -n) r !
I#(\"

B est un paramètre à déterminer à

Rappelons brièvement en quoi el le

d 'é tat  de Van der  l r faa ls  (A.7.  f  l  )
1977,  p ?a)  :

la-procédure décr i te  par  Ascare l l i .

ïout  drabord on écr i t  l 'équat ion

sous une florme modifiée (Snimo3i

(2 .4 .10 )

sphères dures perturbé, et obtenue

on  a  subs t i t ué  2 .4 .2 .  u (n ' )  es t

du volume uniquement. El le a pour

l r a i d e  d e

cons is te .

du  méta l ,

) tt(r,)

)r
par le système de

2 .4 .L  dans  l aque l l e

du métal et dépend

P3P'+lo
n

p" est la pression exercée

en in tégrant  I 'express ion

l ténerg ie moyenne d 'un ion

expression :
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, t - r, , f i , \ r to )  =  L ,  I
L

otlcc noz 7,1L
5

E, o it')

Le paramèt re  B  s 'ob t ien t  en  écr ivan t  que dans  les  cond i t ions  normalesr la  p res-

s ion  p  es t  su f f i samment  fa ib le  au  vo is inage de  la  Fus ion  pour  ê t re  nég l igée,  ce
n = -  

f z ) r ( n ^ ) / > p  .  L o r s q u e  B  e s t  c o n n u ,  i l  n e  r e s t e  p l u s  q u ' àq u i c o n d u i t à p " : _  
)  u l o l

d é r i v e r  l ' é q u a t i o n  2 . 4 . 1 0  p a r  r a p p o r t  à  
f  

p o u r  a v o i r  l a  l i m i t e  d u  f a c t e u r  d e

s t ruc ture  aux  peL i ts  vec teurs  de  t rans fer t .  Les  résu l ta ts  d"  
"TASCA(0)  

sont  ins -

c r i t s  sur  Ie  tab leau 2 .7  eL  sont  comparés  aux  données expér imenta les .  Ce l les -c i

on t  é té  ca lcu lées  à  par t i r  des  vaLeurs  de  compress ib i l i té  i so therme t i rées  du

t rava i l  de  t " lebber  e t  S tephens (19e9) ,  e l les -mêmes obtenues à  I ta ide  des  mesures

de v i tesse  du  son e t  du  rappor t  des  cha leurs  spéc i f iques .

L 'observa t ion  du  tab leau 2 .7 ,  dans  leque l  on  compare  a(0)  ca lcu lé  de

manières  d i f fé ren tes ,  suggère  les  commenta i res  su ivants  :

a )  La  R P A e t  I iE -R P A condu isent  p resque au  même résu l ta t  pour  les  l l  métaux

étud iés ,  comme Evans e t  a I  ( fgZg)  I 'ava ien t  dé jà  observé .  Cec i  p rov ien t  du

fa i t  que la  va leur  moyenne de  Or r ( f i ) ,  pour  f ,  )  f  es t  l run i té .  Le  résu l ta t

de  la  R P A é tan t  iden t ique à  ce lu i  de  I 'E  R P A dans  laque l le  on  aura i t

q u s ( T )  =  I , _ c e l a  p r o u v e  d ' a p r è s  2 . 4 . 7  q u e  l e s  i n t é g r a l e =  / o Ë  9 H s ( R ) ' .  u r ( n )
t t J l t J

et  ,dR .  u ' (R)  sont  t rès peu d i f férentes.  En outre les résul ta ts  ca lcu lés
I

avec ees deux approximations sont presque toujours supérieurs aux valeurs ex-

pér imenta les.

b)  Quand Ia contr ibut ion éIect ronique (Ascare l l i )  est  pr ise en compte avec le

modèle de sphères dures perturbé par un palier, les résultats sont générale-

ment inférieurs aux valeurs expérimentales, bien que les difFérences restent

faibles

c) Si I 'on ne regarde que les métaux présentant une perturbation posit ive on

constate que aIRPA(0) catculé avec le potentiel en palier est toujours plus

grand qu" 
"rRPA(0) 

calculé avec le potentiel oarabolique. Une forme part icul ière

du potent ie l  aux d is tances in termédia i res est  done suscept ib le  de modi f ier  la

l imi te  du facteur  de s t ructure aux pet i ts  vecteurs de t ransfer t .0n peut

d'ai l leurs voir que pour ces modèles Ia longueur I O" f" perturbation est

toujours de I 'ordre de 2. Quand cette valeur est différenter pâr exemple pour
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Na  ( ( . r )  o  
" t  

\  r *  5 )  La  quan t i t é  r r * t o (O)  es t  beaucoup  t r op  f a i b re ,  e t
pou .  zn  (  É  r  

(  o  
" t  À1  n  r )  t "  q r rn i i t é  

" 'RPA(O)  
es t  beaucoup  t rop  g rande .

d )  U n  e x a m e n  d e s  r e l a t i o n s  2 . 4 . 2  e L  2 . 4 . J  i n d i q u e  q u e  p a r  r a p p o r t  a u  s y s t è m e  n o n

p e r t u r b é '  I e  p o t e n t i e l  p e r t u r b a t e u r  p o s i t i f  d i m i n u e  l a  l i m i t e  a u x  p e t i t s  v e c -
teurs  de  t rans f ,e r t  du  fac teur  de  s t ruc tu re ,  t .and is  que Ie  po ten t ie l  per tu rba-

t e u r  n é g a t i f  1 ' a u g m e n t e .  l 4 a i s  q u e l l e  q u e  s o i t  l a  f o r m e  d e  l a  p e r t u r b a t i o n  ( 0

p o s i t i f  o u  n é q a t i f )  I e s  v a l e u r s  d "  
" ' R P A ( o )  

e t  a "  
" ' R P A { 0 )  

s o n t  t o u j o u r s  p l u s

grandes que J -es  va leurs  expér imenta les ,  sau f  pour  Les  métaux  nob les ,  les  a l -

ca l ins  e t  t {9 .

Pour  les  métaux  nobLes,  comme Ag,  o i r  les  e f fe ts  des  é Iec t rons  des

atomes vo is ins  sont  impor tan ts ,  une cor rec t ion  supp lémenta i re ,  p robab lement  de

nature  p lus  complexe que ce l le  de  Ascare l l i ,  es t  nécessa i re .  S i  aucune cor ree-

t ion  de  ce t te  sor te  n res t  appor tée ,  on  vo i t  que le  résu l ta t  ca lcu lé  avec  le  po-

ten t ie l  per tu rba teur  a t t rac t i f  es t  p lus  p roche de  I 'expér ience.  La  même tendance

est  d fa i l leurs  observée avec  Mg,  tand is  que pour  Sn e t  Zn  la  tendance inverse

a p p a r a l t .

Cont ra i rement  à  ce  que I 'on  peut  a t tendre ,  I raccord  es t  sa t isFa isant

pour Sb avec un potent iel  parabol ique. En effet  cet élément subit  une modiFica-

t ion  de  s t ruc tu re  dans  l 'é ta t  l iqu ide  (C i t i s  e t  M ikha i lov  1966)  e t  mont re  une

anomal ie  dans  Ia  dépendance en  tempéra ture  de  1a  v i tesse  du  son.  Ce l le -c i  aug-

mente  d 'abordr  en  passant  par  un  max imum vers  900oC,  avant  qu tappara isse  I 'a I Iu -

re  c lass ique décro tssante .

L 'accord  rnéd iocre  qu i  es t  cons ta té  pour  L i  peut  ê t re  a t t r ibué  à  la

valeur importante du paramètre de rempl issage trouvé avec les deux premiers mo-

dè les .  Des  ca lcurs  p lus  é laborés  de  Kumaravad ive l  e t  Evans  (1976)  condu isent  à

un résu l ta t  ana logue e t  même à  des  va leurs  d ren t rop ie  non phys ique.  Par  cont re ,

d 'au t res  ca lcu ls  (Hafner  1977,  Hasegawa e t  Watabe L972,  Jones  I97 t )  donnent  des

va leurs  O"  
1  

p lus  réa l i s tes .

En ce  qu i  coneerne 1e  modè le  de  po ten t ie l  de  Cummings ,  nous  avons

ca lcu lé  a (0)  un iquement  avec  la  R P A qu i  nous  sembla i t  su f f i samment  ra f f inée
( v o i r  t a b l e a u  2 . 5 ) . P o u r S b  e t  A g ,  n o u s  n r a v o n s  p a s  e f f e c t u é  l e  c a l c u l  c a r  l e s  p a -

ramèt res  nron t  pas  de  sens  phys ique.  Pour  les  monova len ts ,  à  I 'except ion  de  L i

que nous  venons de  d iscu ter  e t  pour  A l ,  Ies  résu l ta ts  sont  sa t is fa isan ts .  Pour
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l e s  p o l y v a l e n t s  c e p e n d a n t ,  i l s  s o n t  g l o b a l e m e n t  p l u s  m a u v a i s .  I l  e s t  c l a i r  q u e

c e l a  e s t  d û  à  I a  f o r m e  i n s u f f i s a m m e n t  é I a b o r é e  d u  p o t e n t i e l  o s c i l l a n t .  C e l u i - c i

p résente  en  e f , f ,e t  des  osc i l la t ions  à  longues d is tances ,  ma is  aux  d is tances  in -

t e r m é d i a i r e s  m a l g r é  I ' a m p l i t u d e  d e s  o s c i l l a t i o n s  a m o r t i e s ,  d e  I ' o r d r e  d e  q u e l -

q u e s  d i z i è m e s  d e  k r T ,  I ' a l l u r e  g é n é r a l e  e s t  t r o p  s i m p l e .

L a  q u e s t i o n  e s s e n t i e l l e  q u i  s e  p o s e  d ' a i l l e u r s ,  e s t  d e  s a v o i r  s i  c e s

poten t ie ls  de  sphères  dures  per tu rbés  peuvent  ê t re  cons idérés  comme des  modè les

s imp l i f , iés  du  po ten t ie l  e f fec t i f ,  ob tenus  sur  la  base de  Ia  théor ie  é lec t ron ique.

Tous 1es  po ten t ie ls  in te r ion iques  ca lcu lés  dans  les  métaux  possèdent  un  carac tè-

re  osc i l la to i re  à  longue d is tance e t ,  comme on l -e  ver ra  au  cours  du  procha in

chap i t re ,  dans  cer ta ins  cas  i l s  peuvent  même présenter  une Forme s imi la i re  à  la

per tu rba t ion  en  pa l ie r ' ,  aux  d is tances  in te rméd ia i res .

Dans le  bu t  d 'améL iorer  I 'accord  en t re  ]es  va leurs  caLcu lées  e t  me-

surées  de  Ia  l im i te  du  fac teur  de  s t ruc tu re  aux  pe t i t s  vee teurs  de  t rans fer t ,  e t

de  fourn i r  une descr ip t ion  mic roscop ique dé ta i l Iée  de  ce t te  quant i té ,  une mei l -

leure connaissance du potent iel  inter ionique et de sa dépendance en volume est

eer ta inement  nécessa i re .  Draut re  par t ,  Ia  re la t ion  en t re  Ie  fac teur  de  s t ruc tu re

e t  Ia  to ta l i té  du  po ten t ie l ,  é tab l ie  par  des  approx imat ions  p lus  pu issantes  que

la  R P A,  devra i t  condu i re  à  une mei l leure  compréhens ion  du  phénomène.  Cres t

pourquo i ,  dans  le  chap i t re  su ivant ,  nous  a l lons  ca lcu le r  le  fac teur  de  s t ruc tu re

par  des  méthodes p lus  ra f f inées ,  après  avo i r  ana lysé  les  e f fe ts  des  pr inc ipa les

cont r ibu t ions  qu i  en t ren t  dans  La  dé terminat ion  du  po ten t ie l  e f fec t i f .



INTERMEDE

LA PHySIQUE ET LA REALTTE

La aeienee n'e'st paÂ une eol.(.ection de Loi-s, un caldlogue d,e (ditÀ
non neriê's enttr2 eux. ELLe e,st une cnë.alion de L, eÂwil fui,nain dL moqen d,) id,ëe.s
et de eoneept's r'ibnement inventê,'s. Le,s th\-oniea phqaique,s eÂas,unt d.e {oanut une
image de 2a aê'atitâ' et d'e la natlaehen au va'tte nond.e dea inpne,saiotu aeyuib2ea.
Ain'si' noa eon'stttuetions menta-Le's ae iu'sti(ient aeulement. ai, et d,e querr.e (a-
Çoft, noa thë-onie,,s (oament un teL Lien.

Nou't avon s vu de nouvel'Le's nônlitêu atê.ê-ea pat Le WognèÀ de In phu-
aiclue' tbu on peut 6*ite nemontez cetle chaine d,e L,acLtvi.tô- aûnrttiee bien att-
derà du point de dâpaû de rn plugaiclue. lin de,s eoncepts Lea ph,s ptint66o ^r
eelui d'obiet' Lea eoneeptÂ d.'a/tbie, d.e eheva!, ou d,un co1np^ natëniel que1eon-
clue' aont dea utê-aLion's qui tepoaent aun La baae de L,expâlienee, bien que 1e-s'unpaeaaion't dont i'Ls paoviennent aoient pninitive,s en comwla),son du nonde d,ers
phê'nomènea phqaique's. IJn ehaL qui taquine une aou.tti,s ,se utê.e atÂâi, pat ra pen-
'sê'e' une nênritê' pnimilive. Le (ait que le cha,t nLagii.toujout,sde la, nÊne nw,ià-
ne eontne n''imponte quer,(-e aouLi's qu'iL nencontte ind,iclue qu, il donne de.s con-
cept's et de's thô'onie's qui Le guident à tnaveta ^on pLowe monde d.t impne-saioru
aeywible,s.

"TnoiÂ iltbtte,s" et e.st queLque choae de d,i66ânent d.e t,deux a)tbtteÂ,, .
D'auilte PMt, "deux attb\Q'|" et "d.eux pielnerst, ,sont d,e,s choae-s 4i[[ênenteÂ, Lc-s
eoncept's de't nombnea pun's 2, 3, 4..., d,ô-gagâ-s de,s objets qui Leatt ont d,onnê.
nai's'sance, âont de's uêntions d.e L'eapnit pensdttt., qui dêenivent,Ia aônLi,tê- de
not-ne monde.

Le 'sentinrent aubieeti( du temp,s nouÂ pe^met d.'ond,onnut noÂ inpne,s-
'sion's, d'afubri^ clu'un Lvê-nement. pnâ-cède un aultte. r,ra,u ne/iat eha4ue iutant
du tempa à un nombne, en emploqant une honloge, lnegrztd,en Le tenpa conûy-. un con-
tinuum unidimen'tionnel-, eela e'st dê.jà une invention. ll en eat d,e mênp- d,ea eon-
eept's de La gê'omâ-tnie euel'(dienne et non euclid,ienne et d,e nottte eâwce coyui-
dêttê- eotnne un eontirutm tnidinensionne\.

La pfuldique a. comneneê. nê-eLÙement pat L, invenLion de ln na^^e,



de La donce et d'un ^A^tène dtinetl,Le. Tou.,s ez^ eoneepts aont dea invenLi-orw

Libne's ; iU ont conduit à (onmuLet Le point de vue mëeanique. Poun Le phq,si-

eien du comnencement du XIXe 'sièeLe, ln nëa,(-i-të- de notne monde extêtietu ûûoU

eon^tifuAe paL de's paûicule,s et de.s (ozee's ainplea agi.uonl. enttte eLLe,s et
dLpendant 'seulement de La di,stanee. lL t'e([onçaLt de ganden aus.si Longtempa
que po,s'sibte La (oi clu'iL nùu,sa.in-a, à expliquut tou,s Le,s ôvènements de ln" nntule
poi ce eoneepts [ondanentaux de La nLa,Litë.. Le,s di$6icuhô^ qui ae nallnchenl

à In dâviaiion de L'aLgui.LLe aitmntôe et ee,LLan qui 'se nailaehent à tn. ,stttueltne

de L'ô*hett nou,s ont anenê- à uLo,z une nëa.Lt-tê- plu,s dubti.Le. Lt inpontnttie inven-

tion du elnnp ô-Leetnomagnë-tique [anL 'son appoJtition. U. 6a,L.taiL une hrcginol-Lon
,scienti$ique haadie poLuL nônli'se,,z ple.inenenL que ce n'e^t pars te conpoatenenl
det eonpa, maiÂ Le eompontement de clueLque cho,se cgui,se l)touve cnbte eux, c'eÂt-
à-ditte le chanp, qui potw,taLt ô-ûte e,saentieL po.tn ohdonnett et conpnenlne Le-s

LvLnenenl,s

Le,s d\veLoppenenl,s uLtûieut.s ont dA:fuuiL Les ancieru concepts et
en onl aLAA.de nouveatx. Le tenpa abaolu et, Le aqatène de eoondomëo-s d,inuile

onl ô*ê. abandonnê,'s pû Ia thônnie de Ia neLaLLvi.tê.. U auiète-|ottd de tnu,s te,s
ëvLnenenl's n'ê.lni,t plu's Le twnpa urui-dinevwionnel et L'eÂpd.ce fui-dirreyÂionnel,
na,i's Le covrtitutm e,spaee-tenpa gnl,nil,itrc-ruiotuteL, une auûrc invenl,ion libze,

avec de nouvelle,s pnopniê*â>s de tnan(onmtion. Le aqatëne de cooddotutLo.s d, i-
naltie nt Q,tn),t pltu nëce,s'saitte. Tout aqatème de eoottdonnile.s peut tnul. atps,si

bien auwil à Ia. de.sutiption de,s 'evënenenl-t 
daru Ia nÂtrt/Le,

La t-hë-onie de,s qtunta o, à .son tout, utLê. do-s (oaws nouvellers et

e,s.senLlet2e-t de notte nôn6tê-. La di,scottLi"nttilê- a nenpLoæ.ê- ln continuiîA-. Au

Iieu de lo.i.'s aê.gis.sanL dea indivi.du.s, appamnent de-s Loi,s de ptobabi,UiA.

La nô.a.(.ihê. ettê.Le pa^ In phqaique modetne eÂt, en e$$et, tnè,s Loin
de la nântitë- du dô.but de Ia ,science. tla,i's Le but de tou.te thê.onie phgaique

no'ste toujouns Le mê.np-

A l-'ai-de de,s thâ-oaie,s pfu4aLquQÂ nouÂ chettchotu à tnouven noûrc che-

min à tnavutd Le Inbqninlhe de's 6a,LU ob'senvë,s, à ondonnen et à eompnend,ne Le

monde de no's inpne'saioru aetuible,s. Nou,s de,s.ittona que Lo-+ 6ai1Â obtuvê,s awi-

vent logiquenent nottte coneept d,e nâotiilê.. Sau In utoqonce qut iL e,st poaaibLe

de ,saisitt Ia nLa,Li.tô- avec noa eorulltucbLoru thL-onique,s, ̂ an^ La utoqance en

L'hannoruLe inlume de noûte monde, iL ne pouûai.t paÂ q avoitt de acienee. Cellp.



czouance e^t et Leâtena toujouta Le moti$ dondanenla,t- de toute utêntion aeien-
ti(ic1ue. A tnavelt,s tou's noa e$(otttÂ , dans ehaclue htle dnanaticlue enûte Le.s
eoneepLion's oneienne's et Le.,s eonceplion's nouvellza, nouÂ neeonna,itsaons L,ê.tut-
nelle a'spi.ttaLion à compnendne, Ia enoqance toulouta (enme en L.hatmoruLe de notlte
monde, continuel,(.ement za{(ezmie pat Ue's ob,staeLe,s qui a, oppodent à notle com-
pnâheruion.

En nê,sunê- :

De nouveut La niehe vatiêLê- ders $aLts datu Le domatne alon(que nou,s
[once d'inventen de nouveoax coneepts phq.sicaaat. La naiiëtze a une aûuct-ltte grle-,
vtulaitte ; eL{.e e'at eompo.sê-e d,e putLtat\e,s ô..Lënentake,s, Ie,s quanta ô*Qnentaine,s
de la nwf'&ne. Airui, Ia ehange ë.,Leetsticlue a une .sttuetate gnanlnûte et - ce
qw{ e,st extttômemenl. inpontottt du poinL de vue de la thê.onie dat qtnnta - iL en
e,st de mùne de L']ënutgie. Le's photont 'sont Lea qtnnta d, Lnutgie dont In hniùe
e-st compoaëe.

La funuLètte e,st-eULe une onde ou une pl*Le d.e photoru ? lln nu1on d) ô.-
Leelttoru e'st-iL une pluie de poatieuLe,s êAônentakers ou une ond,e ? Ce-s que-sLloru
(ondanenlnle's dont inpo'sLe's à la phqdiclue pu L, exp'utience. En ehutchanl à q
dormelt une ,LAponÂe nouÂ devovu lenonce à dëutine Le,s ôvdnenenys a,tomique/s comrp-
ae pa's'sanL ddtu L'QÂWce et Le tempa, nou.,s devonÂ noLtÂ ôhoignut encorle d.avo,nlnge
de L'ancienne conception nëcanLque. La plul,sique quantique (onruIe dat loi,s qwL
nâ.gi.,saent de.s (oulot et non de,s individu,s. Ce ne aonl pa,s do-s pnopziLÉAÂ, tmjÂ
de-s pnobabifi-tôvt qui aonL dêuti,te,s : e!.Le ne (onruhe ptu5 de,s Loi,s qui d,ëvoi,Lerû.
LtavewÛt de-s aqatùne-s, na)'s de's Loi,,s qwi- n'egiÂ^enL le,s ehangenents de-s pnobabi-
fiitÂ ddtu Le tenpa et ae nappontnû. à de gnand,.t eyuenbLe,s d, ind.ividu,s.

Albettt EI^/STEIru et LQ-opoId, '[NFELD,

L) ëvoluL|on de,s Ldëe,s en phtlaicluer.

Payot, Ad.
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C H A P I T R E

ETUDE DE LA STRUCTURE DES I4ETAUX LIQUIDES

PAR LA  THEORI I  ELECTRONIQUE ET  LA  THEORIE  DES PERTURBATIONSTHERI.4ODYNAI,II QUES

3 . 1 .  I N T R O D U C T I O N

Au cours  de  ces  dern iè res  années,  la  théor ie  s ta t i s t ique  des  l iqu i -

des  s 'es t  déve loppée avec  Les  méthodes de  s imu la t ion  comme Ia  dynamique molécu-

Ia i re  e t  la  méthode de  l4onte-Car lo ,  ou  avec  les  approx imat ions  te l les  que I 'ap-
prox imat ion  de  la  phase a léa to i re  (R P A) ,  I 'approx imat ion  des  sphères  mol les
( t " ,  c  A)  e t  t rapprox imat ion  de  la  phase a léa to i re  op t im isée (o  R p  A) .  En même

temps,  la  descr ip t ion  des  in te rac t ions  dans  les  métaux  s imp les  à  par t i r  des

pseudopoten t ie ls  s res t  auss i  cons idérab lement  amél io rée .

La  théor ie  des  modèIes  ou  pseudopoten t ie ls ,  déve loppée dans  I 'an-

nexe B,  permet  de  ca lcu le r  les  p ropr ié tés  du  méta l  te l les  que le  fac teur  de

s t ruc ture ,  la  compress ib i l i té  i so therme,  Ia  rés is t i v i té  e tc . . .  Ce l les -ô i  son t

très sensibles aux inf luences, exercées indépendamment ou simultanément,  de la

lacune de  charge,  de  la  masse e f fec t i ve ,  de  1 'échange e t  cor ré la t ion  e t  des  pa-

ramèt res  du  modèIe  de  po ten t ie l .  C 'es t  pourquo i  une conf ron ta t ion  en t re  le  mo-

dè le  de  po ten t ie l  e t  p lus ieurs  p ropr ié tés  des  métaux  l iqu ides  s ravère  ind ispen-

sab le  s i  I ' on  dés i re  conna i t re  I ' impor tance de  ehaeune des  par t i cu la r i tés  du

modè le .  D 'a i l leurs  l ' é tude b ib l iograph ique récente  mont re  gue ce  su je t  es t  d 'ac-

t ua l i t é .

Le facteur de structure des métaux l iquides a été étudié par

Kumaravadive l  e t  Evans ( I976)  au moyen de I 'approx imat ion des sphères mol les et
p lus récemment  par  0ber lé  et  Beck ( tg lg)  e t  Reqnaut  et  a l  ( f980)  avec 1,0 R p A.
Ober lé  et  Beck ont  u t i l isé exc lus ivement  le  modèle de potent ie l  de Ashcrof t  e t
de ee fa i t  l 'é tude en fonet ion des paramètres l iés à la  non local i té  est  absente.
Regnaut  a pu pousser  l 'é tude p lus lo in ,  en ut i l isant  des potent ie ls  in ter ion i -
ques proposés par Evans et calculés au moyen de modèles de potentiel non locaux.
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En ce qui  concerne Ia  compress ib i l i té  isotherme,  on peut  c i ter  Ie

t ravai l  de Pynn (1972) ,  repr is  par  Hasegawa et  Young (198f)  qu i  présente de ma-

nière cr i t ique les deux méthodes de ca lcu l  du "bulk  modulus"  :  c 'est  le  coef f i -

c i en t  d 'é las t i c i t é  des  mé taux  so l i des  e t  I ' i nve rse  de  l a  
"o rp . " "= ib i l i t é  

i so -

therme des métaux l iqu ides.  La première méthode,  appelée méthode des déforma-

t ions homogènes (H D)r impl ique la  dépendance en vo lume de l rénerg ie I  la  pres-

s ion et  la  compress ib i l i té  sont  dédui tes du ca lcu l  de l 'énerg ie l ibre de

Helmhol tz .  Cet te technique a éLé ut i l isée avec succès par  Ashcrof t  e t  Langreth

( tgeta) ,parPr ice (197L)  et  par  Hasegawa et  h la tabe (1972) .  La seconde approche,

appelée méthode des grandes ondes ( long wave L [nJ) ,  nécessi te  le  ca lcu l  du fac-

teu r  de  s t ruc tu re  pa r  I ' i n te rméd ia i re  du  po ten t i e l  i n te r i on ique .  L 'éne rg ie  to -

ta le  (1.1) ,  dev ient  une constante et  ne joue p lus aucun rôIe dans le  ca lcu l  de

\ .  La méthode H D,  b ien que p lus préc ise en pr inc ipe,  est  p lus d i f f ic i le  à met-

tre en oeuvre. De plus el le est très sensible aux paramètres du modèle de poten-

t ie l  (Evans et  a l  I97B).  Mais  Jones ( tg l l )  a  auss i  in féré que la  compress ib i t i té

calculée par les deux méthodes donne des résultats assez voisins pour les alca-

l ins, alors que pour les métaux polyvalents Ia différence peut être signif ica-

t i ve .

Shyu et al (f97f) ont calculé la résist ivité de métaux simples en

uti l isant le modèle de potentiel de Shaw, sans les masses effectives. Crest

Brown et Jarynski (I974) qui ont renormalisé le modèle de potentiel par-la masse

ef fect ive.  Leurs résul ta ts  de rés is t iv i té  sont  en mei l leur  accord avec I 'expé-

rience lorsque Ia correction de masse effective est réalisée, surtout pour les

alca l ins à I 'except ion de L i .  Mais  la  rés is t iv i té  est  ca lcu lée avec le  facteur

de structure dtun f l luide de sphères dures dont le paramètre t = Or45.

Pour tester le potentiel effecti f  interionique, on peut également

calculer la tension superf iciel le des métaux l iquides, comme I 'ont fait  Mon et

Stroud (f980). La théorie est développée sur la base du formalisme de ia fonc-

t ionnelle de la densité ionique, mais les calculs ont été réalisés avec le mo-

dèle de potentiel local de Ashcroft. Néanmoins un accord satisfaisant est obtenu

pour les I0 éléments étudiés.

Dans ce chapitre, nous avons entrepris de faire le caLcul complet du

modèle de potent ie l  non local  de Shaw et  de 1 'appl iquer  à la  déterminat ion du

potent ie l  e f fect i f  in ter ion ique,  du facteur  de s t ructure et  de la  compress ib i l i -

té isotherme par la méthode L t '1. La résist ivité est fournie comme sous produit
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fac teur  de  fo rme e t  du  fac teur  de  s t ruc tu re .

J . 2 .  C A L C U L  D U  P O T E N T I E L  E F F E C T I F  I N T E R I O N I Q U E

Si  1 'on  veut  ca lcu le r  Ie  po ten t ie l  e fFec t i f  avec  le  modè le  de  Shawt

en inc luant  les  cor ré la t . ions  de  masse e f fec t i ve  e t  d 'échange e t  cor ré la t ion ,  i I

fau t  u t i l i se r  la  re la t ion  8 .7 .10  dans  laque l le  on  a  remplacé la  va lence e f fec-

t i ve  7  p " r  z *  (e .g . tg )  e t  r r (a )  p " .  F*xc ' * {9 )  (8 .9 .14)  :

L
É J: F i,''it),",." qq dll

( r .2.r)

( t .2 .? )

Y Î  * .
La fonc t ion  F^ ,^ t ' " (q )  qu i  a  une express ion  complexe,  appara l t  généra lement  sous

t\

forme tabulée dans la  l i t térature.  Mais  la  d i f f icu l té  du ca lcu l  nrest  pas l iée

aux eorrect ions de masse ef fect ive ou d 'échange et  corré lat ion,  d 'a i l leurs nous

al lons tout  d 'abord étudier  la  caractér is t ique énerg ie-vecteur  de t ransFer t  dans

l tapprox imat ion de Har t ree (8.7.8)  un iquement .  Les termes correct i fs  seront  in-

t rodui ts  p lus lo in .

+ 2 Xtr) [ 
v(q) +%(dl + e*(1) ,ftrl

Si I 'on examine chaque terme de cette expression, on

tre eux se présentent sous forme analyt ique : ce sont

teur  de forme (9. : .9)  e t  la  fonct ion d ié lect r ique de

nr(q\= -

La  va lence  e f fec t i ve  (8 .7 .7 )  e t  l a  pa r t i e  du  po ten t i e l  l oca l  (g .A . l 9 )  l i ées  tou -

tes deux à la  lacune de charge (g.g.Z)  ont  des formes p lus complexes qur i l  Fau-

dra expl ic i ter .

' l^ (q)

constate que cer ta ins dren-

la part ie locale du fac-

Ha r t r ee  (e .e .16 ) . :

wzt i,r o*(q)=, rffitî'L^lil -,r]
1'
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et  M(q)  qu i  est  la  fonct ion

I I  reste encore deux autres

tie non locale du facteur de

z= z-l ù tr4 (t) =

- 40 -

de modula

quant i tés

forme :

f H(q)

l= 'r*rr( k I )n,

t i on  (8 .5 .  f 0 ) .

( 8 .  e  .  19  e t  8 .7  . 9 )

f (Ë,q )

.ULl k
\E I

3 .2 .L .  EXPRESSION

Nous

tentiel et faire

terme Ie calcul

n r ?  l

f l ' brl/ '

numérique :

- N Zto (L*1 lB(n,-u)

ùil\

l e  déve loppement  de  Lrond

qui dépendent de la par-

(3 .2 .3 )

(3 .2 .4 )

du modèle de po-

de mener à son

o.2.5)

sphériques :

| ,  2et
l(1r =@) l^irl, i;rl'JI r"-

1) l'[+$,h(q)=#ldil
Hlu,_lç.i1,1

DE LA PARTIE NON LOCALE

al lons expl ic i ter  la  par t ie  non locale (8.5.7)

le changement de variable adéquat qui permettra

[0,- Y]rlL>
e plane en harmoniquescela ut i l isons

tk>= fr

Pour

tlî =# \arrt) ;t io(r,r.Pr(r,,x)o.2.6)



-4r-

^ r y p
Dés ignons  pa r  I  I ' ang le  en t re  k  e t  k '

e t  respect ivement  par  o(  e t  4  t  les

angles entre Ie  rayon vecteur  i  
" t  

Ï

d ' une  pa r t ,  e t  en t re  i  e t i . r  d rau t re

pa r t .  La  pa r t i e  non  foca le  s ' exp r ime

sous forme dtune somme double sur I

e t  l - '  :

f (È,1) = - 
I Jr1. Jl,r,\il+t)1il'rt't. 

t;\,1- ùt' [{.'' n)' P0' ( rre')

r /xn ^,U 
Jio,{k'r) fo, 

-YJ i,(k.) .

u5 olt = ut st. g 0 + ,Lirt ot . /Yn 0. ol f

[,(tor*')= [, ('a) .?g,lwcO -rr{ffi

â'* = 

{

V  é tan t  I 'ano le  en t re

théorème d 'add i t ion  des

l e s  p l a n s  ( r ,  k )  e t  ( k ,  k ' )

fonct ions sphériques :

\2, â,,

,  ut i l isons maintenant le

nn{

o th )+l '

Pei ( *'l; . P,i(r' ol , wt

Après avoi r  subst i tué cet te  quant i té  dans f (k ,q)  on constate que I ' in tégrat ion

"u" \ annule tous les termes à I 'exclusion du premier. Si on introduit encore

la re la t ion dror thogonal isat ion des polynômes de Legendre,  I ' in tégrat ion sur{

conduit à :

+ l
1z

|  _ [( t  rr)  ,  Po,(wt) .  y 'w t ,
l-E "

t
2

2L+ a

et la part ie non locale devient :

h, l .  L '
( 5 .2 .7 )
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{l,q\=-Qr!v l.'orz,r+1 .?x(wu J:,,j,tr;'t [0,- Y) 1iut,+';,tu

Avant  de  fa i re  le  changement  de  var iab le  x  =  r /R '

t ima l isa t ion  8 .2 .1  ;  nous  about issons  f ina lement  à

( 3 .2 .8 )

ut i l isons la  condi t ion d 'op-

r l,' l(t.e,),4(k'.n,;

k= et ku sont les composantes de k

nouvel les var iab les déf in issons les

a

)
4 L '

su r  l r axe  z  e t  su r

variables réduites

( t .2 .e)

I I axe u. En t,ermes de ces

suivantes .

)'t l= lr
xç

/ (g'

/n '
l.

lç

v
kç

l$,qi, - uo 
l \o,,(Llr 

4) , Ps ( or Q) . At(E). d tE) ,

t t  .  * ("- t ) .

En vue de ca lcu ls  u l tér ieurs,  nous avons

intérêt à Faire un nouveau changement

de var iab les de i  e t  â  
"n 

h .  z  e t  u .' t

Pour eela choisissons fr p""allèle à
lraxe vert ical  z et  perpendiculaire à
l raxe u.  Déf in issons ensui te  les var ia-

b les  rédu i tes  n ,  z  e t  u  con fo rmémen t
I

aux no ta t ions  d fAppap i l la i  e t  t J i l l i ams

(1973)  z

f" ; \/;trr
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c^t 0 = Lz rt'- qt
2,klt'

(1 .2 . r0)

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

de Bessel sphériques :

?n(wsïl= 1 ; ?n(w!), eâs 0 ) Pr(or0) =(3 w'0 - 7)/r

ù
qr

lLw-t) i - 
4 ̂-rl")

4,1"\ = ù+w X

*L

îpt x

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

1,t"1 = + ,r

l(u,î,1) = - no# ff J,^*(, 
- *) kt 

[t'n',) , fi,(h R,.)

u + ,[ t ' l )
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ve est Ie potentiel self-consistant qui assure

de  l réne rg ie .

'[(.[iilT-t) ,.no(t'(.") -5 ##t ( l .2 . r r )

Pour réa l iser  ce ca lcu l  correctement ,  i l  faut  déterminer

et  R,  à  l 'énerg ie E,  conFormément  aux re la t ions 8.4. I  e t

zo'.[Ar(E;) -h( k"- I.i)#]-'

âtl= -9, -
v

B ((,-4 +rye

R{ (E)"

les  paramètres R0,  Rl

8 .2 .1  :

, - t ?ù E;. EF-trL

' .2 .2 .  EXPRESSION DE LA LACUNE DE CHARGE

C'est la lacune de charOe 
f 

qui permet de calculer la valence ef-

fect ive Z et  Ie  potent ie l  local  vO(e) .  Pour  about i r  à  une express ion analy t ique

de ? , dif férencions tout d'abord le modèle de potentiel écranté par rapport à
,

l ténerg ie,  sachant  que R,  est  une Fonct ion de E.  Puisqur i l  faudra par  la  su i te

intégrer sur la sphère de rayon Rn,, et non sur tout l 'échanti l lon, on peut con-

server uniquement le modèIe de potentiel ionique w obtenu à part ir de 8.6.L7 z

t'
lzo [0,- Y]', (5 .2 . r2)

I 'écrantage et qui ne dépend pas

( t .? .D)

)q t

)E
= - t=, f,1n,-"1 '

- Zu g ((1-v)
l=o

IL.
)8,

-+l P'

t*l r
[0,

En combinant la propriété de la fonction de Dirac avec la condit ion d'optimali-

sat ion (8.2.1) ,  le  premier  terme du second membre srannule.  Subst i tuons cet te

expression dans la relation 8.6.7. Après avoir transformé la somme discrète sur
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l es  é ta ts  k  en  une in téqa le  e t  u t i l i sé  Ie  déve loppement  de  I 'onde p lane en

harmon iques  sphér iques ,  on  t rouve :

l= # ,'I'tdk {tl'rn 
q,f:1}à. li,itu,) # ('.2.r4)

Le changement de variables , = k/kF et y = r/R1 permet d'écrire :

? = rzu @t+r) + l'* a* Ltf 1ît"tnrf,) r.? nl'  I  l ro \e)o

0n peut  encore s impl i f ier  cet te  expr .ess ion,  en ut i l isant  le  résul ta t :

/  1 t

J, 1'q t:(l[ 8) = illi( r'R{) - 4,.,,t1(r) , iu^(r.(,)]
( t .2 .L5)

ce qui donne finalement :

*3& l^a"lk,(* -& 4,?'!r,lt"l I
)e Jo L t* (k,R, '* . ;  J

*sS [l*[lrn.- 
'uwllrlrt'), -,,'n= ,r,(,,rbr]y -1j3jffl

)€ lo t  2* fkrf l .o. t) t  
ta 

çe.cr l lJ
'  O .2 .L6)

Nous pouvons voir dans cette expression eomment se manifeste la dé-
pendance en énergie sur la lacune de charge; tout dtabord directernent sur la
profondeur des puits, mais aussi indirectement sur leur largeur Rf(E) par la

f=1t*1,^"lu,u'- Wl

condit ion d'optimalisation qui devient :

Rc(r) = 7c'. f nrtr) r# (t-') .Hl- O.z.r7)
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D i s t r i b u t i o n  d e  P v n n  (  1 9 7 2 )

îtû t(\u) : .  = l - l -  o
f \r I

1(t\=-,# #lrnn*

-çt e- 1'/qc+

Và= l,,wr| = 1,,*

M(1) =

Les d is t r ibu t ions  amor t ies  ne  sont  cependant  u t i l i sab les  que s i  on  conna l t  leur

p a r a m è t r e  d ' a m o r t i s s e m e n t ,  à  d é t e r m i n e r  s e l o n  u n  c r i t è r e  q u ' i I  f a u t  d é f i n i r .

pour  que les  résu l ta ts  so ien t  comparab les ,  nous  avons  imposé que 99  96  de  la  Ia -

cune de  charge so i t  con tenue dans  la  sphère  de  rayon R, r .  Ce c r i tè re  permet  e l . t

e f fe t  de  comparer ,  sans  qrande er reur ,  tou tes  les  d is t r ibu t ions  en t re  e l les .  I l

con fère  aux  paramèt res  les  va leurs  su ivantes  :  {  Rm = 6164,  
/ t  

Rn,1  =  Br40 e t

l fF*nn = Z.3BB. Si l ron impose seulement 90 96 de Ia lacune de charqe dans Ia

sphère ,  Ies  paramèt res  sont  :  (  R , , , '  =  3 r9 ,  
, /  

R lq  =  5 ,3  e t  f fn ,  =  LJ75

3 . 2 . 3 .  E X P Ê E S S I O N S  D E S  I N T E G R A L E S  A  V A L E U R  P R I N C I P A L E

Nous devons main tenant  ca lcu le r  les  in tégra les  à  va leur  p r inc ipa le

q ( q )  ( t . Z . l )  e t  h ( q )  ( l . Z . z r )  q u i  m é r i t e n t  u n e  a t t e n t i o n  p a r t i c u l i è r e .  C o m m e

el les  sont  tou tes  deux  s imi la i res ,  nous  ne  donnerons  le  dé ta i l  du  ca lcu l  que

pour  la  fonc t ion  g(q)  qu i  se  t rans forme,  après  avo i r  exp l i c i té  I ' i n tégra le  de

vo lume,  en  :

Ù t l  rF t I,t(, j, 
k, Uw

Le vecteur

avec  I r axe
./

entre k et

Effectuons

ke t xen

re lat ions

de transfert  q est confondu

ver t i ca l  e t  a (  es t  l ' ang le

T. ou plus x = cos t( .

le changement de var iables

u  e t  z ,  en  u t i l i san t  les

t .2 .9

éV
01' hn= V, , , - 'wq = h.



,î =\lk, = h,r'f Vç
* = (|..lr,Y, É lt- ù') f k't 

+

I
J-q

12'

))J

Lc
t f l
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e n :

{'fu,,,,1

Jr t:, I 2v,

La fonc t ion  g(q)  se  t rans f ,o rme donc

-r-t  +e' tn l lItlt = 
rF, Tll

q u e  I ' o n  p e u t  e n c o r e  r é c r i r e ,  a p r è s

t ion  :

avo i r  fa i t  appara l t re  les b o r n e s  d ' i n t é g r a -

12
.K tutr/ki \

\2u,1I' r' Tr k;

r()) =- T-ffir,+l-^
o/€r. xlt,1) = l't 1fu4,ù

(1) =- #

,  
( ) , )  )  

^ ^
- D t )

\l 'rl "

fr(',r) ,- a,\
)h + 1 '

db

(  1 .2 .18  )

(3 .2 .Le)

L r e x p r e s s i o n  a n a l o g u e  p o u r  h ( q )  e s t

Voa

q"l

-t'
r l  \

û^,c& t, \ l, )) = t If ( n,T,

Quand I  es t  in fé r ieur  à  deux  ,  c res t -à -d i re  lo rsque le  vec teur  de  t rans fer t  (

es t  dans  la  sphère  de  Fermi ,  ces  in tégra les  p résenten t  un  pô le  e t  Ia  façon d 'on t

on  va  résoudre  le  p rob lème dépend de  la  méthode dr in tégra t ion  u t i l i sée .  0n
peut  par  exemple  cho is i r  une méLhode d ' in tégra t ion  à  pas  var iab le  e t  se  rappro-

cher  du  pô le  jusqu 'à  ce  que le  résu l ta t  converge.  Ma is  s i  on  cho is i t  une méthode

dr in tégra t ion  à  pas  cons tan t ,  la  var iab le  peut  tomber  exac tement  sur  Ie  pô le .

Nous devons arors  u t i l i se r  une techn ique proposée par  Har r ison  (nae,  p  zB7)

dans  laque l le  i l  su f f l i t  de  remplacer  l r in tégran t r  lo rsque la  var iab le  se  t rou-

ve  sur  Ie  pô Ier  Pâr  Ia  va leur  de  la  dér ivée  du  numéra teur  ca lcu lée  au  pô le  :



T at'l ,*1,& - ll^(r),al 4s
t  r  L *  L  Jd . r -

[  )  n , ' , ,  , /  \  .7  .La ronct ion
dont  les  bornes  dépendent  de  la

néraLe su ivante  pour  ca lcu le r  sa

I(qE) = lt*'
I dl*1

,t'(t) r ôdt =t Y-d* rl
d'x Jq(x) )r 

'
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g ( r , \  )  se  p résen te  sous  fo rme

var iab le ,  auss i  do i t -on  u t i l i se r

dé r i vée  :

{(u,x1 d,

d ' u n e  i n t é g r a l e

la  re la t ion  gé-

G.2 .20)

(3 .2 .21)

Cec i  donne,  pour  les  re la t ions  gr  e t  h '  :

1, F V,,N\

t',(-'lr,ù

/,r- 
(

I
t 0

f -
,2l

t 0

Ur)',AT I
',ll'

+ 7' lln-(%)' r'1, r '))t
)1

('1'
I I/, )'

à$ U+
)1 , {{ [n'(ol,)i

- l !
IL '

Pour tester cette méthode, nous avons procédé à une comparaison des

résul ta ts  d ' in tégrat ion de l 'express ion i l .6 .16 qui  présente un pôle dè la  même

nature que ce lu i  que nous venons d 'é tudier  :

_4
2,r

l + A
t i l
) LU\ lr.-ll']

- L, l 'o 4-t
- l

t r  t)  )- t  \ lo + 1
a1

t t  )  J-4 \ l t+ 1

= k, | *- 'r' h !.111
t f  L  4 t ;  12 . - \

.4]

L' in tégra le qui  possède une so lut ion analy t ique exacte a été ca lcu lée avec un

programme d ' in tégrat ion à pas var iab le (méthode de Romberg)  a ins i  qu 'avec t ro is

méthodes à pas f ixe ( rectangle,  t rapèze,  S impson) .  P la is  la  fonct ion étant  nu l le

aux bornes, les méthodes des rectangles et des trapèzes sont équivalentes. Avec

k,  = I  e t  
I  

=  O,51 Les résul ta ts  sont  :
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-  résu l ta t  exac t  =  O,4894495

- méthode de Romberg = Ar4}94tt95 précision I0-B

-  méthode de  S impson =  Or48g4452 préc is ion  8 .10-6

-  méthode des  t rapèzes  =  O14895538 préc is ion  2 . lO-4

Pour  te rminer  1e  ca lcu l  de  la  carac tér is t ique  énerg ie -vec teur  de

t r a n s f e r t  d a n s  l r a p p r o x i m a t i o n  d e  H a r t r e e ,  i l  n e  r e s t e  p l u s  q u ' à  f o u r n i r  I ' e x -

p r e s s i o n  a n a l y t i q u e  d e  ) l  t \ .  q u i  e n t r e  d a n s  g '  e t  h '  e t  q u e  l r o n  o b t i e n t  à

p a r t i r  d e  J . Z . I I  z  
'

){(r,- rir ,l) - kl ,.' v (n'tn, I I u" 2h,R, f
b 

-t6' N1

13cot € Rl *[fri.-i,-îF 
2 

ï#t

>e L 1l nry' (L R,)u |[ Rr)n

-(# -do,) /,^wuo.])
( 3 .? .22 )

3 .2 .4 .  EXPRESSIONS DES MASSES EFFECTIVES

La première correct ion à appor ter  à  la  caractér is t ique énerg ie- '

vecteur  de t ransfer t  est  ce l le  de la  masse ef fect ive mr(k)  (8 .8.6) .  Néanmoins,

on peut  ê t re amené à ca lcu ler  auss i  m, ,  (B.g.g)  a ins i  que la  masse ef fect ive de

densi té  drétat  r * ( t  )  pu isque c 'est  u fT"  qr i  do i t  remplacer  Ia  masse de l 'é lec-

t ron dans I 'express ion 8.4.7.  En év i tant  de déta i l ler  les ca lcu ls  in termédia i reg

qui  se conduisent  de la  même manière que ceux du paragraphe 3.2. I ,  on obt ient

pour  les t ro is  masses ef fect ives les formes expl ic i tes su ivantes :



lPrm!(1.) = 4 -

-5r-

N t)

= 4 + 2r![un:.lJ-.^-*,1t I )r 
' LTkd'- ;itCf J

+ 3I& R.t I L. * (R^ o A;*L b?'n
)E tilil'* ï[F;f- 

- È 
lk(f

*5)A..ff1,f-4 cor'Ly -6|t'V=R,r w 
)E 

.'.2,1@, - 
Tilrrrrrrrrrrrrrr, T[cTzf

,l G I ),*wrLR,l)-\r*f-il[?-,)'/ r)

, | +qrl' zL\t\nl).ug iu';l' ,t',tu"l .a,-  
V lzo )E Jo 

0o

w, lk>
^{.-!, }fu.
Crw )E

leLl
1)r(E;)-

)A'1,FJ

)A,r 1
\FJ

(3 .2 .23)
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hL t,
2rtt

(r-  
[ ^ '

(3 .2 .24)

( 3 .2 .?5 )
1-N<l(lHl l.>

t)H) /
k;k\

u r  D  s réc r i t  :

H'- *+7ht(k') '

+ L (ltu,1 l) +
k )k \4+

^*(k) = L =
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Pour  s imp l i f ie r  les  caLcu ls ,  nous  avons  fa i t  I ' approx imat ion  des  masses  e f fec-

t ives constantes, calculées à la valeur k = k '  conFormément à la suggest ion de

Shaw.

3.2. ' .  EXPRESSIONS DES TERMES D'ECHANGE ET CORRELATION

La dernière correction à effectuer sur la caractérist ique énergie-

vecteur  de t ransfer t  est  ce l le  d 'échange et  corré lat ion.  Sur  Ia  re la t ion B.9. l l

on voit que cette correction nécessite seulement la connaissance de la fonction

analytique G(q) ; nous avons choisi pour nos calculs cel le de Vashishta-Singwi

et eelle de Ichimaru, qui présentent toutes deux les quali tés requises. La fonc-

t ion de Vashisht+Singwi se présente sous la forme :

,{e-tnl[-, *ft,1,(t ,(r(# J,tu,R,) - itu,n,)] (n o,-Ê H

9(r) ' A(vr) 
{4-a+lf-B(?,,),

ti, \-  - t
nA, I

ù f=T4l
')C t

' , ' ] )  
;
n=3'  

kF .  0-2 .26)

( :

I  
r"(u.a.) :

(  - - - - - - - - - - - - - :

In;
(  - - - - - - - -

[e:

o,7oB53 o,  85509 or97BO5

l :

o,ltrr7 t o,to44o t o,2B45o t or z6lso 
lo, t694O
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L 'express ion  de  la  fonc t ion  d ié Iec t r ique de  Ich imaru  es t  :

c(r)= A.f * o,; +c +[o,r-*(o+ ïot1'-c] (# t I
\

lll I
z-q | |

(3 .2 .27)
a v e c  A  =  O r O 2 9

a =  9 | {o / t6  -  j  ( r  -  q@))  /  64  -  16  A/ r ,
c  =  -  s ' (o tu  *  e  (1  -  q (o ) )  /  16  -  16  A /5

û, )= + J(,) = i(rtt)' ï= (fty',k,

, -L . r l ( t )  
" " t  

une fonct ion de Bessel  modi f iée du premier  ordre,  dont  on t rouvera
la forme asymptotique dans Abramowitz et Stegun (1972, p 378).

Yo= +-vi^ 
d'1tU,,,,'*tit,, 

rll ix'=tt'v h ,rr, T, LT, 4*t^*.ffiipJJ
b0 = 0'O62IBL4

bl  = 9,81379

3 .2 .6 .  ORGANISATION DES CALCULS

b, = 2,82224

bJ = 0,7364Lr

Les seuls paramètres requis pour calculer le modèle de potentiel,  et
plus précisément la caractérist ique énergie-vecteur de transfert et le potentiel
interionique sont :

-  la vaLence Z,

- la masse atomique M,

- la masse volumique d à la température du système (t i rée du tra-

va i l  de  Crawley  (1974) ) ,

-  la profondeur A, des puits et reur dépendance en énergie )  nrz )  r

à  r r é n e r g i e  n u l r e ,  p o u r  t o u t  1 ( l o  ( c e s  q u a n t i t é s  o n t  é t é  d é t e r -

minées  par  le  p rocédé ind iqué dans  le  paragraphe I  de  lannexe B) ,
-  1 r é n e r g i e  d e  c o h é s i o n  e t  l , ' é n e r g i e  d ' i o n i s a t i o n ( t i r é e s  d e  E s e  e t

Reissland I973).
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Les ca lcu ls  sont  menés de la  façon su ivante :

l -  Calcu l  de (Ef  -  AE) porr  chaque pui ts ,  avec Ia  formule de Bal lent ine et

Gupta,pour  déterminer  le  décalage de coeur  (vo i r  paragraphe 4 de I 'annexe B) .

2-  Calcu l  de Ia  profondeur  A,  des pui ts  et  de leur  largeur  R,  à l 'énerg ie

(E f  -A  E l .  l - es  po in t s  I  e t  2  son t  répé tés  dans  un  ca l cu f  i t é ra t i f  j usqu 'à  Ia

convergence.

l -  Ca lcu l  des  masses  e f fec t i ves  mE(kF) ,  mU(k r ) ,  , n *  { k r )  dans  I ' app rox ima t ion  des

masses constantes pour  Ia  va leur  de k  = k t .

4- Calcul de la lacune de charge f et des va.Lences effective s 7 
"t 

Z* .

5-  pour  ca lcu ler  le  potent ie l  e f fect i f  on doi t  in tégrer  la  caractér is t ique

énerg ie-vecteur  de t ransfer t  normée Fr(e)  de 0 à ag .  l4a is  Ft (C)  sramort is-

sant  t rès v i te ,  la  borne supér ieure 5k, .  est  une l imi te  ra isonnable.  Ctest

pourquoi dans le corps du programme nous évaluons, pour chaque valeur de

h = e/k. comprise entre 0 et 5, avec un pas de I/IO, les quantités fonda-
l F

mentales suivantes :

-  la  fonct ion d ié lect r ique de Har t re"  t  , (q) ,
- les fonctions G(q) de Vashishta-Singwi et de Ichimarut

-  Ia  par t ie  locaLe du facteur  de forme (v(q)  + v . (e) ) '

-  la  par t ie  non Locale f ( f , ,q) ,

-  l es  fonc t i ons  g (q )  e t  n (q ) '

- la fonction de modulation M(q) de Ia lacune de charge'

6- Nous sommes alors en mesure de combiner ces différentes grandeurs e.n fonction

des corrections et des inf luences que nous désirons étudier. Nous avons eal-

cu lé F^, (q)  de Har t r r " ,  Fn*(q)  avec la  correct ion de masse ef fect ive seule,
v r  t \  r r  Y Î  . * .

f *^u(e)  avec la  correct ion dréchange et  corré lat ion et  FN"" t  (q)  avec les

corrections de masse effective et d'échange et corréIation, ceci pour diver-

ses fonctions de modulation. A chaque résultat correspond un potentiel effec-

t i f  d i fFérent ,  dont  Ia  d iscuss ion fa i t  t 'ob jet  du paragraphe suivant .
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] . ] .  R E S U L T A T S  E T  D I S C U S S I O N  D U  P O T E N T I E L  E F F E C T I F .

Nous avons  présenté  les  résu l ta ts  tabu lés  du  fac teur  de  fo rme e t  de
Ia  carac tér is t ique  normal isée  énerg ie -vec teur  de  t rans fer t  pour  A f  e t  Sn à  la
tempéra ture  de  fus ion .  Les  l0  résu l ta ts  d i f fé ren ts  ob tenus  pour  chaque corps
vont  nous  permet t re  de  vo i r  les  in f luences ,  seu les  ou  s imu l tanées ,  de  Ia  masse
ef fec t i ve ,  de  deux  f ,onc t ions  d ié lec t r iques  e t  de  c inq  Formes de  la  d is t r ibu t ion

eor respondant  à  la  lacune de  charge.  Les  )0  po ten t ie ls  e f fec t i f s  assoc iés  sont
éga lement  représentés  par  des  courbes .

Avant  d 'ana lyser  ces  résu l ta ts  spéc i f iques ,  fa isons  que lques  remar-
ques  généra les  sur  la  fonc t ion  u(R)  en  l ia ison  avec  F* (q) .  t_e  po ten t ie l  e f fec t iÇ
d o n t  l a  f o r m e  e s t  d o n n é e  p a r  l a  r e l a t i o n  J . Z . r ,  p e u t  e n c o r e  s ' é c r i r e :

,ii
.c

( t . t . r )

Si on le

4(R) = Llqsur )
Lfi iÙ el
-..?-

q- L4_r- tr)]

considère dans

\T zL d!
qL
I

qui  est  I ' in teract ion d i recte correspondant  à 1ténerg ie de Coulomb entre deux
ions nus de charge Te. Ce terme augmente rapidement quand la distance entre les
ions devient si faible que leur coeur r isque de se recouvrj-r.

l r e s p a c e  d e s  q ,  o n  v o i t  q u r i l  p e u t  ê t r e  d é c o m p o s é  e n :

a )

N .

LtT 7" /
b )  -  

'  '  -  -  r  I  t

qz 
-  t l r \9)

I

qui  est  l r in teract ion ind i recte ent re les

induite par les électrons de conduction.

i ons ,  à  laque l le  eor respond 1 téner l ie

3 .3 . I .  C0NSIDERATIONS GENERALES SUR FN(q )  e r  u (R ) .

S i  FN(q )  é ta i t  éga l  à  I ' un i t é  pou r  t ou te  va leu r  d "  q ,  I t i n te rac t i on
indi recte compensera i t  t ' in teract ion d i recte,  de sor te que le  potent ie l  e f fect i f
sera i t  nu l .  En fa i t  F*(q)  est  égal  à  I 'un i té  seulement  quand q est  nu l ,  ensui te
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i l  décro î t  rap idement  pour  t .endre  vers  zéro  aux  grandes va leurs  de  q ,  ce  qu i
p e r m e t  d ' a i L l e u r s  d e  r é a l i s e r  I ' i n t é g r a t i o n  s u r  q  s a n s  d i f f i c u l t é .  I l  e s t  c l a i r
q u e  l a  f o r m e  d e  F r ( q ) ,  a u  v o i s i n a g e  d e  Ç  =  0 ,  e s t  c r i t i q u e  d a n s  l a  d é t e r m i n a _
t i o n  d e  u ( R ) .  A u x  F a i b l e s  v a l e u r s  d e  q ,  I ' i n t e r a c t i o n  i n d i r e c t e  j o u e  u n  r ô l e  e s -
s e n t i e l  d a n s  I ' é l i m i n a t i o n  d e  1 a  d i v e r g e n c e  q u i  a p p a r a l t r a i t  s i  l r i n t e r a c t i o n
de Cou lomb é ta i t  seuLe.

Lorsque q  augmente ,  f t (C)  passe généra lement  par  un  min imum qu i  cor -
respond à  peu près  à  la  pos i t ion  g*  du  premier  noeud du  fac teur  de  fo rme.  Ensu i -
te  Fr (q )  c ro l t  légèrement  pour  de  nouveau tendre  rap idement  vers  zéro .  Nous
avons cons ta té  que les  osc i l la t ions  de  u(R) ,  aux  d is tances  in te rméd ia i res  de
l ro rdre  du  d iamèt re  a tomique '  peuvent  ê t re  a t t r ibuées  en  par t ie  à  ce  min imum s i -
tué  en  deçà de  2  k r -  S i  on  fa i t  I ' hypothèse du  modète  de  po ten t ie l  1oca l ,  c ,es t -
à -d i re  :

f (t,q) = {ttt tSQ) = 0

f rl), (,r - É*) ,n(qt - +rirt f'trr

{hr)*)lt'

a

I

1'express ion 8.7.8 de la  caractér is t ique er*rq ie-uecteur  de t ransfer t .prend la
forme suivante :

Fn (l) = - 4 ..l, /*tot *
t, (11J \ "

1'
qrZ a! o.t .2)

0n constate a ins i  quravec un modèle de potent ie l  local ,  la  fonct ion Fr(C)  est
toujours posit ive et le minimum devient nécessairement nul lorsque le facteur
de forme passe par zéro. Lors de la mise au point des calculs avec un modèle
non local, nous avions obtenu un minimum de Fr(A) legerement négatif  ei nous
nous sommes in terrogés sur  la  va l id i té  d 'un te l  résul ta t ,  drautant  que pour  les
métaux nobles on rencontre dans la t i t térature (Moriarty L977, Dagens 1977) des
Fll(q) qui peuvent changer de signe. En fait nos premiers résultats étaient f laux
et tous les métaux normaux que nous avons étudiés par la suite possèdent une ca-
ractér is t ique énerg ie-vecteur  de t ransfer t  tou jours pos i t ive.  Quoiqu ' i l  en so i t ,
nous avons été amenés à cette occasion, à prendre contact avec le professeur

Harr ison dont  vo ic i  I 'op in ion:  "Si  F*(e)  devai t  changer  de s igne dans un in ter-
va l le  de q,  i l  y  aura i t  une instabi l i té  qu i ,  de toute faqon,  est  empêchée par
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t 'énerg ie  étect rostat ique loç1 ' .2  r r (e)  t  , ' l<  41ç 
-72u2 

/  q2" .  I l  n 'est  ce-
pendant  pas  exc lu  que I 'on  pu isse  rencont re r  des  Fru(q)  Iégèrement  négat i f s  au

voisinage du premier noeud du Facteur de Forme ;  ce caractère inhabituel  est une

conséquence du  recouvrement  des  coeurs ,  I iée  à 'une in te rac t ion  fo r tement  répu l -

s i v e ,  q u i  s e r a i t i n c l u s e d a n s  F * ( q )  ( t l o r i a r t y  1 9 7 7 ,  D a g e n s  1 9 7 7 ) .

L e s  o s c i l l a t i o n s  d e  u ( R )  a u x  d i s t a n c e s  i n t e r m é d i a i r e s  s o n t  s u b o r d o n -

nées  au  min imum de F* (q) .  Na is  i l  es t  admis  (Har r ison  1966)  que les  osc i l la t ions

à longues d is tances  prov iennent  de  la  s ingu la r i té  dans  1a  fonc t ion  d ié lec t r ique

à q  =  2  k f .  Les  osc i l la t ions  de  Fr iede l ,  son t  une conséquence d i rec te  de  la  d is -

cont inu i té  des  é ta ts  d 'énerg ie  à  Ia  sur face  de  Fermi  e t  son t  donc  carac tér is t i -

ques  de  l 'é ta t  méta l l ique .  Néanmoins ,  une remarque impor tan te  do i t  ê t re  fa i te

ic i .  S i  la  source  pr inc ipa le  de  ces  osc i l la t ions  es t  1 'écran tage des  ions  par  les

é lec t rons  de  conduct ion ,  on  ne  peut  pas  cependant  garan t i r  qur i l  n 'y  a i t  pas  de

s ingu la r i té ,  dans  Ie  fac teur  de  fo rme non loca l  e t  non écran té  (u  *  o  I  nO 
I  

* )

qu i  pour ra i t  auss i  p rodu i re  d 'au t res  osc i l la t ions  à  longues d is tances .  De p lus ,

en  ra ison de  I 'exc i ta t ion  thermique des  é lec t rons  e t  sur tou t  parce  que les  é ta ts

é lec t ron iques  on t  une durée de  v ie  f in ie ,  la  sur face  de  Fermi  ne  présente  pas  Ie

carac tère  d iscont inu  qu 'on  Iu i  a t t r ibue  généra lement .  En ou t re  les  l ib res  par -

cours  moyens,  dédu i ts  des  mesures  de  conduct iv i té ,  suggèrent  que la  s ingu la r i té

e n  q  =  2  k ,  p u i s s , . d i s p a r a i t r e ,  b i e n  q u e  d e s  o s c i l l a t i o n s  s u b s i s t e n t  d a n s  I r é t a t

l iqu ide  (Faber t  1972,  p  29) .  Ces  osc i l la t ions  do ivent  sub i r  une a t ténuat ion  dont

Ie  fac teur  d 'amor t i ssement ,  couramment  in t rodu i t ,  possède la  fo rme :

exp  ( -  kg Ï .R.k r  i  EF)  (Johns ton  e t  a l  1964,  Fer raz  e t  l , la rch  1979) .

Pour  i l l us t re r  la  sens ib i l i té  de  u(R)  aux  var ia t ions  de  F* (g) ,  nous

avons augmenté arbi trairement de 50 ,o6 le maximum de f*(O) de AI (rv Or0t)  en

g =  2  k r .  Aux  d is tances  in fé r ieures  à  6  u .a .  inc luant  le  p remier  pu i ts ,  u (R)  ne

var ie  p ra t iquement  pas  a lo rs  que Ies  osc i l la t ions  à  longues d is tances  sont  a t té -

nuées e t  a l té rées .  Au cont ra i re ,  des  écar ts  mineurs  de  F* (C)  dans  la  rég ion  de

q  ( 0 , 5  k ,  p e u v e n t  m o d i f i e r  d e  f a ç o n  i m p o r t a n t e  l a  c o u r b e  d e  u ( R ) .

, . ' . 2 .  I N F L U E N C E  D E S  D I V E R S E S  C O R R E C T I O N S .

Une ana lyse  p lus  f ine  des  résu l ta ts  de  ca lcu l  do i t  ê t re  en t repr ise

s i  I ' o n  v e u t  t i r e r  d r a u t r e s  i n f o r m a t i o n s  s u r  l e s  i n t e r a c t i o n s  à  c o u r t e  e t  m o y e n -

ne por tée .  En e f fe t  dans  cer ta ins  cas ,  le  p remier  min imum de u(n)  qu i  cor respond

sens ib lement  à  la  d is tanee des  premiers  vo is ins ,  peut  ê t re  complèLement  escamoté
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D ' a u t r e  p a r t ,  s i  l ' é n e r g i e  d e  s t r u c t u r e  d e  b a n d e  ( 9 . 2 . 6 )  p e u t  e l l e - m ê m e  v a r i e r

t r è s  p e u ,  i I  n ' e n  r e s t e  p a s  m o i n s  q u e  u ( R )  e s t  t r è s  s e n s i b l e  a u x  d i f f é r e n t e s

cor rec t ions  e t  aux  paramèt res  u t i l - i sés  pour  cons t ru i re  le  modè le .  Cec i  mont re

d r a i l l e u r s  q u e  l a  c o n s i d é r a t i o n  d e  a ( q )  c o m m e  t e s t  d e  I a  t h é o r i e  e s t  p r é f é r a b l e

à  1 ' é n e r g i e .

0n  peut  se  rendre  compte  de  Lr in f luence des  d ivers  e f l fe ts  sur  u (R)

en fa isan t  la  d i f fé tence en t re  les  po ten t ie ls  e f fec t i f s .  Ma is  Ia  convergence

étan t  me i l leure  dans  l respace réc ip roque,  i l  es t  p ré fé rab le  de  fa i re  d 'abord  la

d i f fé rence dans  I 'espace des  q ,  e t  de  re tourner  ensu i te  dans  l respace rée l .  Pour

conna l t re  l re f fe t  de  l 'échange e t  cor ré la t ion  seu l ,  i l  fau t  ana lyser  la  quant i té t

Aur$) = q,(R) - uu((), 
#L[rnoti) 

- F*rr(1'l 
î1 

d{ 
er.i)

L r i n f l u e n c e  d e  L a masse effect ive est étudiée avec :

[, 
,* tu,, - .

E

et cel le des deux correct ions simultanées avec :

rr(R)- , t t ' (R) =

A u,(R) = 4^4

-2 t
TR

( ( )  -  4 . .  ( ( ) (z(ù -i'l

tr, (l)l'(d ,r^'":R

I
( t . 3 . 4 )

Ar,(c) =

Irz*1 F*r(r) - i'.r**ti)l .Th
( t .3 .5 )

Observons tout  d 'abord les écar ts  des f * (A)  ent re eux.  Nous avons

représenté sur  Ia  f igure 3.1,  pour  la  fonct ion d ié lect r ique de lch imaru et  avec

une d is t r ibut ion uni forme de la  lacune de charge,  A t t  =  FNI  -  FNH,

A r ,  =  FN2 -  F* ,  e t  A F l  = FNI  -  FNH, de I 'a lumin ium. 0n peut  vér i f ier  que

A Fl est légèrement difFérent de ( A f, * Lf) comme cela a été signalé à la



Fiq.  l . l  :  D i f férences entreplus ieurs caractér is t iques énerg ie-vecteur
de t ransfer t  normal isées.
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Fig.  3 .2 :  Di f f lérences entre p lus ieurs potent ie ls  in ter ion iques.
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r e l a t i o n  8 . 9 . 1 4 .  I 4 a i s  i l  e s t  é v i d e m m e n t  p r é f é r a b l e  d e  c o m p a r e r  l e s  q u a n t i t é s

At,.* =lr* '  Fnr-?ttrr ]  / i2. t  Lr*r=l .r* '  Fr. ' - i ' r*rJ r i '  puis-
q u e  c e  s o n t  e l l e s  q u i  a p p a r a i s s e n t  d a n s  l e  c a l c u l  d u  p o t e n t i e l  e f f e c t i f .  0 n  c o n s -

ta te  que la  cor rec t ion  d 'échange e t  cor ré la t ion  passe success ivement  par  deux  ma-

x i m a  p o u r  l e s  v a l e u r s  q  -  0 , 7  k F  e t  q l l  2  k f .  E l l e  s ' a n n u L e  p o u r  q  g  I r 7  k F .  C e s

résu l ta ts  sont  iden t iques  à  ceux  de  Shyu e t  a I  (1 ,971)  e t  ceux  de  Shaw e t  He ine

(1972) ,  b ien  que les  fo rmes de  Ia  fonc t ion  d ié lec t r ique so ien t  d i fFérentes .

La courbe A t r r -  de la  correct ion de masse ef , fect ive,  te l le  qu 'eI Ie

a éLé d iscutée par  Shaw (1969 b)  ,  su i t  à  peu près la  même a l lure que ce l le  d 'é-

change et  corré lat ion,  avec toutefo is  un facteur  réducteur  de 4.  Par  contre Ia

correct ion A f** ,  de masse ef fect ive,  te l Ie  qu 'e l le  est  suscept ib le  d ' in terve-

n i r  dans Ie  ca.Lcul  du potent ie l  e f fect i f ,  a  sensib lement  la  même a l lure que
À
0 Frut  avec la  par t icu lar i té  de ne pas s 'annufer  pour  e = 0,  la  va leur  étant

d 'a i l l eu rs  à  l ' o r i g ine  ë2  -  z *2 ) .0n  a  pu  avo i r  l ' impress ion ,  en  cons idé ran t

A t*r. et non 4 F**rn que Ia correction de masse effective devait très peu mo-

di f ier  u(R) .  La même remargue est  va lable pour  les correct ions A t* ,  
" t  

A r* , , . r .

Mais  la  d iseussion nrest  pas a isée et  s i  I 'on veut  t rancher ,  i l  Faut  considérer

l es  cou rbes  A  u r (R) ,  A  u r (R)  e t  A  u r (R) .  s i gna lons  dès  à  p résen t  I ' i n té rê t

qutaura l rexamen des courbes du facteur  de s t ruct ,ure,  ca lcu lées avec ou sans

masse ef fect ive,  pour  savoi r  quel  est  l r impact  d 'une te l le  correct ion sur  cet te

grandeur  observable.

La première chose qui  appara i t  sur  ces courbes,  f igute 3.2,  c 'est

leur  a l lure d issemblable en-dessous de 5 u.a. ,  ce qui  malgré- tout  n 'est  pas

surprenant car les corrections de masse effective et dréchange et corrélation

di fFèrent  par  leur  nature.  La première est  l iée au modèle de potent ie l ,  ou p lus

précisément à la pseudo-fonction d'onde, tandis que la seconde est subordonnée

aux propriétés de volume. Dans ee sens, I 'effet de Ia lacune de charge devrait

être int imement l ié à celui de Ia masse effective. Les résultats essentiels gue

lron peut t irer de ces courbes sont les suivants :

a) Comme on pouvait le penser en considérant A f*, 
"t  

A t*r, Ir inf luence de

l 'échange et  corré lat ion sur  u(R)  est  p lus impor tante que ce l le  de la  masse

e f fec t i ve .

b)  Ni  la  correct ion de masse ef fect ive,  n i  ce l le  d 'échange et  corré lat ion nr in-

t roduisent  d 'osc i l la t ions supplémenta i res dans u(R)  aux d is tances in termé-

dia i res.  Les osc i l la t ions sont  dé jà présentes dans l rapprox imat ion de Har t reg
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Dlen que masquée par  la  For te  répu ls ion  cou lombienne à  cour te  d is tance.

c )  L a  c o r r e c t i o n  d r é c h a n g e  e t  c o r r é l a t i o n  a  p o u r  e f , f e t  d e  r e p o u s s e r  r a  p a r t i e
répu ls ive  vers  les  f ,a ib les  va l -eurs  de  R,  en  fa isan t  appara l t re  les  osc i l la -
t i o n s  q u i  e x i s t a i e n t  d é i à '  m a i s  q u i  n ' é t a i e n t  p a s  e n c o r e  v i s i b l e s .  C e e i  c o n -
t r ibue  à  rédu i re  la  d is tance min ima le  d 'approche en t re  les  pseudo- ions ,  à  une
v a L e u r  v o i s i n e  d u  d i a m è t r e  a t o m i q u e .

Pour  d iscu ter  ma in tenant  l r in f luence de  la  d is t r ibu t ion  de  la  racune
d e  c h a r g e  s u r  l e  p o t e n t i e r  e f f e c t i f ,  i l  f a u t  c o n s i d é r e r  I ' e x t e n s i o n  j u s q u ' à  u n
rayon Rt  e t  la  fo rme de La  d is t r ibu t ion  spat ia le .0n  ne  do i t  pas  oub l ie r  que,
pour  cer ta ines  d is t r ibu t ions ,  i r  fau t  imposer  que ra  sphère  de  rayon R,  cont ien-
ne  une propor t ion  p lus  ou  moins  grande de  la  lacune de  charge to ta le  

|  .  rn  ce
qu i  concerne le  rayon Rw nous avons  pu  cons ta te r  sur  un  cas  par t i cu l ie r  (A1,
avec  masse e f fec t i ve ,  échange e t  cor ré la t ion  de  Ich imaru  e t  d is t r ibu t ion  un i fo r -
me)  que le  po ten t ie r  e f fec t i f  n 'é ta i t  pas  mod i f ié  quand nous  u t i r i sons  RM = R0
=  2 ' O 5 6  u . a .  o u  R ,  =  ( R O  +  I  R I )  /  4  =  l r B T Z  u . a .  p a r  c o n t r e  e n  r é d u i s a n f  n ,  i u
moi t ié ,  1a  par t ie  répu ls ive  du  po ten t ie l  se  dép lace  vers  les  fa ib res  va leurs  de
R e t  le  p remier  min imum sraccentue .

Pour  ce  qu i  es t  du  cho ix  de  la  d is t r ibu t ion  spat ia le  de  
I  dans  la

sphère  de  rayon Rr r  nous  avons  mont ré  qu ' i l  n 'é ta i t  pas  t rès  c r i t ique . .  Les  5
formes étudiées, dont certaines représentent des si tuat ions extrêmes comme une
d iscont inu i té  en  R,  ou  une aL lu re  monotone,  condu isent  à  des  résu l ta ts  de  u(R)
t rès  peu d i f fé ren ts ,  s i  l ron  prend so in  de  p lacer  99  g( ,  de  Ia  lacune de  charge
to ta le  à  I ' i n té r ieur  de  ra  sphère .  Ma is  au  cont ra i re r  lo rsque ce  rappor t  es t  mo-
d i f ié t  u (R)  peut  var ie r  de  man ière  impor tan te .  Nous avons  comparé ,  pour  la  d is -
t r ibu t ion  de  Shaw ( r97o) ,  deux  résu l ta ts  dont  l ,un  es t  ca lcuré  avec  99  g6  de  p
dans la  sphère  de  rayon RM (  o (  * ,  =  a  164)  e t  l rau t re  avec  52  96  de  

f  
(  I  = , t r r ) .

Dans le premier cas, le premier minimum de u(R) est environ deux fois plus pro-
fond quravec  le  second.  cec i  s ign i f l ie  que p lus  La  lacune de  eharge es t  loca l i sée ,
prus  la  par t ie  répu ls ive  de  u(R)  es t  repoussée vers  l -es  Fa ib les  d is tances ,  comme
pour  les  cont r ibu t ions  dréchange e t  cor ré la t ion  ou  de  masse e f l fec t i ve .  Dans ces
cond i t ions  on  peut  se  demander  s i  le  cho ix  d rune f ,onc t ion  de l ta ,  eu i  o f f r i ra i t
re doubre avantage de placer r00 96 de f  au centre de .La sphère et de faire dis-
para l t re  le  paramèt re  Rw ne sera i t  pas  p lus  jud ic ieux .  La  fonc t ion  de  moduLat ion
es t  a lo rs  éqa le  à  un .  Ma is  cec i  condu i t  à  une incohérence :  A  t *  qu i  do i t  ten-
dre  vers  zéro  aux  grandes va leurs  de  q  ne  peut  le  fa i re  que s i  M(q)  s ramor t i t
q u a n d  q  t e n d  v e r s  l r i n f i n i .
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EnFin,  parmi  Ies fonct ions d iéIect r iques de Vashishta-Singwi  ou de
Ich imaru ,  i I  es t  d i f f i c i l e  à  ce  s tade  de  savo i r  l aque l l e  es t  I a  me i l l eu re .  Ce l l e
de  I ch imaru  ne  p rodu i t  pas  un  p remie r  m in imum néga t i f  su r  u (R) ,  ma is  cec i  n ' es t
pas essent ie l  car  la  cohésion du méta l  do i t  ê t re at t r ibuée pr inc ipa lement  à I  r  é-
nerg ie qui  ne dépend que du voLumeret  pas nécessai rement  à l rénerg ie de s t ruc-
ture de bande.  Cet te s i tuat ion est  t rès d i f férente dans 1es l iqu ides non méta l -
l iques comme I 'argon,où la  pos i t ion du premier  pu i ts  de potent ie l  est  pr imord ia-
le  dans Ia  déterminat ion de l rénerq ie de cohésion.

Néanmoins,  i l  ne faut  pas négl iger  l - ' in f luence des paramètres du mo-
dè le ,  c ' es t -à -d i re  l es  va l -eu rs  de  A ,  e t  )n rZ ) f .  Su r  I t a lum in ium à  l a  f us ion ,
nous avons ca lcuLé u(R)  avec deux jeux de paramètres,  toutes choses étant  égales
par  a i l leurs (constante d ié lect r ique de Ich imaru et  d is t r ibut ion uni forme).  Nous
pouvons constater  sur  la  f igure 3.3 qu 'une pet i te  d i f férence dans les paramètres
peut  ent ra iner  des modi f icat ions impor tantes du premier  pu i ts  de u(R) .

' .4 .  CALCUL DU FACTEUR DE STRUCTURE.

Une théorie complète de l 'état I iquide devrait évidemment expliquer
Ie facteur de structure sur la base des interactions interioniques. Disposant de
u(R)r nous al lons montrer gue Ia forme générale, ainsi que les singularités de
a(q)r  comme I répaulement  sur  le  premier  p ic ,  sont  une conséquence d i recte du ca-
ractère des potent ie ls  ef fect i fs .  Rappelons tout  d 'abord les pr inc ipa les appro-
x imat ions qui  sont  suscept ib les de fourn i r  a(q) .

La représentation du facteur de structure des l iquides métatl iques
par le modèle des sphères dures (Ashcroft et Leckner 1966) se révèle insuff isan-
te,  dès que l ron considère le  prof i l  du premier  p ic  de a(q)  ou I 'amort issement
des osc i l la t iôns aux grandes va leurs de q.  De p lus,  la  l imi te  de a(q)  aux pet i ts
vecteurs de transfert est également trop importante pour les métaux polyvalents.

Si  dans un potent ie l  e f fect i f  in ter ion ique on ne ret ient  que l re f fe t
des forces répulsives à courte distance, on est dans I 'approximation des sphères
molles (1,, C A). Nous avons déjà rencontré les expressions du facteur de structu-
re  dans  ce t te  app rox ima t ion  (A .B . I l ) .

utcA
a (qt = o*, (1) + Bn (1) ( r .4 . r )
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où  B  y  ( c ) e s t  l a f o n c t i o n  b l i p  d é f i n i e  p a r  :

(t) =

où 
"HS(q)  

es t  le  fac teur  de  s t ruc tu re  du  sys tème de sphères  dures  de
d é f i n i  s e l o n  l a  p r o c é d u r e  d é c r i t e  p a r  l , /  c  A  c ' e s t - à - d i r e  e n é c r i v a n t

L ' a p p r o x i m a t i o n  l r l  C  A  d o n n e  e n  g é n é r a l  u n  e x t r e m u m  d e  a ( q )  a  l a  v a l e u r  a e  q * f u Ç
qu i  es t  v ra isemblab lement  dû  à  un  dé fau t  de  convergence.  Par  une ex tens ion  de  la
théor ie  de  la  fonc t ion  b l ip ,  Jacobs  e t  Andersen (J  A ,  1975)  on t  ob tenu une ex-
press ion  un  peu d iF féren te  du  fac teur  de  s t ruc tu re ,  QUi  a  Ie  mér i te  de  fa i re
d ispara l t re  ee  max imum.

bt I Jlr,, [af (-f*'')) - 04tt-lt)].aryp(-tEË)J&
( 3  . 4 . ? )

d iamèt re  f

A n (a  =  0)  =  u .

6n (t).

Pour connal t re  I ' in f luence des ef fe ts  associés aux forces à
dis tances,  on doi t  u t i r iser  I 'approx imat ion de ra phase a léato i re  (R p

Cel le-c i  a  été étudiée dans Ie  chapi t re  2 et  I 'express ion du f lacteur  de
ture dans cet te  approx imat ion est  donnée par  ra re la t ion 2.2.5 z

n'o (1\ = *,,,

&^oo (q) = n,, (q), 
[ 

, r 
l l  

.utq) . î rr(d ]

t  - ' tn*,(t)Jtr) [ t- ( t  . 4 . 3 )

longues

A) .

s t ruc-

( t  .4 .4 )

où 
"HS(q)  

est  le  facteur  de s t ructure du système de sphères dures,  e t  u(q)  est
la T F de la part ie à longue distance du potentiel eff lecti f  qui est traité comme
une perturbation au potentiel de sphères dures. Dans cette approximation, la
fonct ion de corré lat ion de pai re g(R)  nfest  en généra l  pas nul le  dans la  rég ion
du coeur dur. Pour contourner cet obstacle, Andersen et al (Ig7Z) ont proposé
de pro longer  u(R)  à I ' in tér ieur  du coeur .  Dans cet te  rég ion u(R)  est  une quant i_
té dépourvue de sens physique mais qui peut, si son expression est bien choisie.
condui re à q(R)  = 0 pour  R 1C .  Cet te correct ion à la  R P A fourn i t  I 'approx i -
mat ion de la  phase a léato i re  opt imisée (0 R P A) ,  développée à I 'or ig ine par
Andersen et  a I  (L972)  avec Ia  méthode des d iaqrammes.

Nous a l lons  vo i r  ma in tenant  que l les  sont  les  d i f fé ren tes  é tapes  à
f ranch i r  pour  ca lcu le r  le  fae teur  de  s t ruc tu re  re  p lus  comple t .
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3 . 4 . ] . .  L E  F A C T E U R  D E  S T R U C T U R E  D E S  S P H E R E S  D U R E S .

T o u t  d ' a b o r d  o n  d i v i s e  I e  p o t e n t i e l  e f f e c t i f  u ( R )  e n  u n e r p a r t i e  r é -

p u r s i v e  à  c o u r t e  d i s t a n c e  u ( 0 ) ( R )  e t  u n e  p a r t i e  à  r o n q u e  d i s t a n c "  r ( l ) ( n )  
" o n -

f o r m é m e n t  à  l a  r e l a t i o n  A . B . . B ,  d  é t a n t  l - ' a b s c i s s e  d u  p r e m i e r  m i n i m u m  d e  u ( R ) .

E n s u i t e  o n  r e m p l a c e  l e  p o t e n t i e l .  r é p u l s i f  u ( 0 ) ( o )  o " .  u n  p o t e n t i e l  d e  s p h è r e s

d u r e s  u 6 , ( R ) .  L e  c a l c u l  é t a n t  i t é r a t i f ,  n o u s  d e v o n s  c h o i s i r  u n e  v a l e u r  i n i t i a l e

de 0-  qu i  ne  néeess i te  pas  une qrande préc is ion .  Pour  ce la ,  une des  re la t ions

A . 8 . 5  o u  A . B . l 1 ,  o u  m ê m e  1 ' e x p r e s s i o n  s u i v a n t e  d o n n é e  p a r  A s h c r o f t  e t  L a n g r e t h

( I g e l c )  c o n v i e n t :

a(r) {r(4\ *

Dans Les  ca lcu ls  nous  avons  u t i l i sé  la

L
I

L,T

f o r m u l e  4 . 8 . 5 .

Avant de calculer le facteur de structure de ce système de référence,

nous ef fectuons la  correct ion de Ver le t  e t  t r le is  ( l ,g lZ) ,  dans le  but  de rédui re

les d i f férences entre la  fonct ion de d is t r ibut ion radia le  résul tant  de l rappro-

ximation de P Y et cel le qui est déterminée par Ia méthode de Monte-Carlo. En

ef fet ,  aux densi tés méta l l iques,  les Fonct ions de d is t r ibut ions radia les sont

déphasées et aux grandes distances gPY(n) présente des osci l lat ions qui augmen-

ten t  l e  p remie r  p i c  de  a (q ) .  De  p lus  en  R  =  C ,  qPY(C)  es t  i n fé r i eu r  à  l a  v ra ie

fonct ion de d is t r ibut ion.  S i  I 'on note par  
l ,  

Ie  paramètre de rempl issage asso-

c ié à Ia  va leur  in i t ia le  f ,  Ou d iamètre de sphères dures,  on ef fectue la  cor-

rection de Verlet et t l jeis de la manière suivante :

I - 0n remp lace  
l t p " .  I  

=  
l r  

( 1 -  t l  / L6 ) .  D i sposan td ' uneme i l l eu reva leu r

de ce paramètre, on peut calculer le facteur de structure des sphères dures

"PY{q ,  
C  )  avec  I ' app rox ima t ion  de  P  Y ,  en  u t i l i san t  l a  re la t i on  2 .3 .5 .

2- on calcule le nouveau facteur de structu"" 
"VW(q, 

C t) de Verlet et hfeis par

la  re la t ion :

vtv
o" ( j,0,,1 =

w
d,, (1, [a, (1r)

( t .4 .5 )

t) + $ c. (1, a,) * { ar(tq) -
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a-- 1ç

ry
Q4

+2 ri,+ crcs Q)t, ? [ ol(*Ic, (1, a,,)a,^12t,

rh,

= -

1q

t ln

0,,' 
14

*nJ-n

Int,).J,,(Q,) 
* I,pt1r,Jrtq,,) . t'.f(l), lï(A^)]

i 
I [<tlt.l(a) r f(1) I.(a) * t'()) rh(a) ]

; À'(r- r^,l,rl'

f(lr 
+ \'Yr.t)l

,  
[0.-  

+ tr

)

6 *, ( 1,\)

[ 0", (q, c)

qn?

))
+ \'.

STRUCTURE DANS L 'O  R  P  A .

seconde étape,  on t ra i te  Ia  par t ie  du potent ie l

. (, - o,s,\,,)t= -a,_T-

(,p
calcu le

T ) .La

t - t / a

,,îr = 42. ),,,p,[,-n(1) *r*)..(+*] 0 *I'I!)l-n

,  T  e t  Jn(Q)  sont  fourn is  par  la  re la t ion

r  tou tes  ees  quant i tés  avec  le  paramèt re  de

fonc t ion  de  cor ré la t ion  d i rec te  de  Ver le t
utu(o ) .

2 . 3 . 4 .  0 n  p r e n d r a  g a r d e  d e

rempl issage adéquat \ ,  ou

et tJeis est ,  
1.cvw{e)"=

3 .4 .2 .  LE  FACTEUR DE

Dans une à longue



- 6 6 -

d i s t a n c e  p a r  l ' 0  R  P  A , e n  u t i l . i s a n t  I a r e l a t i o n  2 . 2 . 8

ORPA
o" (q) =

sous l-a f ,orme :

d* ql
4-

o'*(q)]

f *r(R) = k,, + tr, (â -o) - (r - f )'T=

4 - | Iru"1q) * ,
" " ' (1)  

G.4.6)f.ou"h).

?ea r PER 1
ett?c c (t) =-TFLf 

" 
(0.J

?ef, ,
c-iq)c-rFIp,w(n).

I

.rc),stq- n)l
( 3 .4 .7 )

* f.u(4).s(d-al* f,*

I  ( * )  est  la  fonct ion échelon qui  est  égale à un quand x est  pos i t i f  e t  nu l le

dans le  cas contra i re .  La par t ie  du second terme entre crochets,  qu i  correspond

à I ' in terva l le  (  f r - ,  d) ,  est  combinée avec le  premier  terme pour  donner  la  per-

turbat ion extér ieure aux sphères dures de d iamètre d, .  Le reste du deuxième

terme,  combiné avec Le t ro is ième,  const i tue La per turbat ion in terne qui  est  le

pro longement  de 1a per turbat ion externe.  Notons que s i  on négl ige ce t ro is ième

te rme  on  re t rouve  Ia  R  P  A .  u * (n )  es t .La  pe r tu rba t i on  à  l t i n té r i eu r  du  coeur ,  à

laquelle W C A donnent une forme polynominale :

a (c-a)

Pn(x)  es t  le  po lynôme de Legendre

t r onqué  Ia  sé r ie  à  I ' o rd re  3  eL ,

(1972)  nous avons recherché les

m in im ise r  l ' éne rg ie  l i b re .

d 'o rdre  n .  Comme Regnaut  ( fgBI ) ,  nous  avons

conformément aux suggest ions de Andersen et al

5 paramètres k1,  k?,  k ,  kO et  k ,  de manière à

I
K  nrg '

I
f 'R$q

(  1 .4 .8  )

o" (, fr-,

Disposant des 5 paramètres ki, pour calculer le facteur de structure

on a in térêt  à  ut i l iser  la  fonct ion de corré lat ion d i recte associée à la  per tur -

bat ion dans le  coeur ,  sous Ia  forme analy t ique su ivante :

lc
* (1,(n ) = -rF 

Ip.r-t*t. a(a, n1]= - l )  \
Qt 

t4

6
Lo,nu'' A' (q,.)

(3  .4 .e )
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L e s  A .  ( Q r )  s o n t  - l - i é s  a u x  J i ( Q f  )  Q . 3 . J )  p a r  l a  r e l a t i o n  m a t r i c i e l l e  :

" t

Â" 2

, ' 1

A .
4

' , 5

l
- 1  I

1  - 2  I
- 1  4  - 5  2

I  -B  19  -18  6

Jt.

Jz
J l

J,,

J l

(  1 .4 .  r0  )

D a n s  1 ' 0  R  P  A ,  l a  c o n d i t i o n  d ' o p t i m a l i s a t i o n  q u i  d o i t  a s s u r e r  à  I a
f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  r a d i a l e  d ' ê t r e  n u l l e  à  l r i n t é r i e u r  d u  c o e u r  d u r  p a r  u n
cho ix  adéquat  du  po ten t ie l  u* (R) ,  es t  fourn ie  par  la  dér ivée  fonc t ionne-L l -e  de
1 'énerg ie  l ib re  par  rappor t  au  po ten t ie l  per tu rba teur  ( re la t ions  27  e t  28  de
A n d e r s e n  e t  a I  L 9 7 2 ) .

[ f,Oo*ro I = o
L 5 ,*P'n(e) J w R((r

(  1 .4.  r r  )
La var ia t ion de la  fonct ion uFER(R) ne peut  proveni r  que de I ' indéterminat ion
du potent ie l  dans le  coeur ,  crest -à-d i re  de la  var ia t ion des paramètres k . .  De
cet te manière,  la  dér ivée fonct ionneLle par  rappor t  à  uPER(R) se rédui t  à t "u-
tant  de dér ivées normales qu ' i l  y  a  de paramètres k .  suscept ib les de var ier .

= L Lt lu. r'*l1r), [-ou*(o\ + evw(q) l
46vt L' t)  '  

)L; L " '  4 - I ,dntq)."t t t (q, J
( t . 4 . t 2 )

La condi t ion dtopt imal isat ion se rédui t  donc à la  résolut ion du système de 5
équations non l inéaires de Ia forme :

t eoeça)= 
hloq {- f. 

d"(q) , c"'(1) - L^ [r - p./wrr).9t,t]]
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E n  u t i l i s a n t  I a  r e l a t i o n  3 . 4 . 9  o n  a b o u t i t  f i n a l e m e n t  à  :

l,*, A, (q) , I no"o (q\ o"tl) I

or(q) = oo^'o(q) + on(q)

3 . 4 . 3 .  L E  F A C T E U R  D E  S T R U C T U R E  C O M P L E T

Lorsque le  fac teur  de  s t ruc tu re  dans  l '0  R P A es t  dé terminé '  on

peut  en t reprendre  Ia  dern iè re  phase du  ca lcu l  qu i  cons is te  à  passer  du  po ten t ie l

de  sphères  dures  à  ce lu i  de  sphères  mol les  par  la  théor ie  des  per tu rba t ions  de

W C A.  Les  express ions  f ina les  du  fac teur  de  s t ruc tu re  sont ,  se lon  que I 'on  ap-

p l i o u e  l a  r e l a t i o n  J . 4 . 1  o u  l a  r e l a t i o n  1 - 4 . 3  z

( 3 .4 .L3 )

(3 .4 .L4 )

o3?A - oïrla .-1
a'th) = d' tl). 1 

1 - Èch).n tttJ =
4 -l[Jlr, - f1q) " eotr)]

(  1 .4 .  r5  )

B f 
(q) est la fonction blip calculée à une nouvelle valeur 0- Ou diamètre de

sphères dures. Avec cette nouvelle valeur d-on peut recommencer le calcul à

par t i r  de l 'é tape in i t ia le  pour  af f iner ,  jusqu 'à la  préc is ion voul -ue,  le  d ia-

mè t re  ( .

3 .5.  CALCUL D'AUTRES GRANDEURS PHYSIQUES.

Une autre grandeur  observable,  que l 'on peut  fac i lement  ca lcu ler t

est la compressibi l i té isotherme qui est rel iée à Ia l imite du facteur de struc-

ture aux pet i ts  vecteurs de t ranbfer t  par  Ia  re la t ion A.5. I2 .  La méthode ut i l i -

sée est  ce l le  des grandes ondes (L t 'J ) ,e t  a(0)  est  obtenu d i rectement  à par t i r  de

la  r e l a t i on  3 .4 .L5 ,  s i  I ' on  es t  dans  l ' 0  R  P  A  :

oa?^ 4a' (o)
1- f [" 'nto) * cftBtotl (1 .5 . r )
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P o u r  c a l - c u l e r  a ( 0 )  d a n s  1 ' a p p r o x i m a t i o n

t u r b a t i o n  e t  o n  u t i l i s e  l a  r e l - a t i o n :

d e s  s p h è r e s  m o l l e s , o n  n é g l i g e  l a  p e r -

( t .5 .3 )

7 t
et  n  =  k 'F /3  Î i '  l e  nombre  d té lec t rons

re laxa t ion  drun  é lec t ron  presque l ib re

1'  -  |  cuw(o)
( 3 .5 .2 )

En observant  ces  re la t ions  on  peut  vo i r  que ls  sont  les  e f fe ts  du  po-

t e n t i e l  e f f e c t i f  s u r  a ( 0 ) .  C o n s i d é r o n s  t o u t  d ' a b o r d  I ' a p p r o x i m a t i o n  d e s  s p h è r e s

rno l les .  S i  le  po ten t ie l  es t  repoussé vers  les  fa ib les  d is tances ,  c 'es t -à -d i re  s i

Ie  paramèt re  de  rempl issaqe 
I  d iminue,  on  sa i t  que a(0)  augmente  car  

"VW(O) ,
qu i  es t  tou jours  négat i f ,  d im inue en  vaLeur  abso lue  Ouand 1  

d iminue.  Le  te rme

Bf (0)  é tan t  nu l  par  dé f in i t ion ,  on  ne  peut  pas  espérer  fa i re  var ie r  fo r tement

a ( 0 ) .  P a r  c o n t r e  d a n s  1 ' 0  R  P  A ,  g r â c e  a u  t e r m e  d "  
" P E R ( 0 )  

q u i  p r o v i e n t  d u  p o -

t e n t i e l  o p t i m i s é  à  I ' i n t é r i e u r  d u  c o e u r ,  o n  p e u t  m o d i f i e r  l a  v a l e u r  d e  a ( 0 ) r e t

p lus  généra lement  d ra i l leurs ,  rechercher  l to r ig ine  des  anomal ies  du  fac teur  de

s t ruc ture  (Regnaut  fg8 f ) .  A  une fo rme par t i cu l iè re  du  po ten t ie l  à  longue d is -

tance,  cor respond une va leur  d"  
"PER(O)  

qu i  in f luence,  dans  un  sens  ou  dans

l 'au t re ,  aORPA(O) .  Cec i  a  dé jà  é té  no té  au  chap i t re  p récédent ,  dans  Ie  commen-

t a i r e  d u  t a b l e a u  2 . 7 .

Le  rô Ie  des  é Iec t rons  de  conduct ion ,  tan t  dans  I 'é tab l i ssement  des

propriétés structurales que des propriétés de transport  électr ique des métaux

l iqu ides ,  es t  lo in  d 'ê t re  b ien  compr is .  Cres t  pourquo i  Ie  ca leu l  de  la  rés is t i -

v i té ,  l iée  é t ro i tement  au  processus  de  conduct ion  des  é Iec t rons  l ib res ,  es t  p r i -

mordial .  Avec le facteur de forme drune part ,  obtenu à part i r  du modèle de po-

ten t ie l  op t im isé  de  Shaw e t  le  fac teur  de  s t ruc tu re ,  fourn i  so i t  par  l ' 0  R P A

so i t  par  l l l  C  A,  nous  avons  ca lcu lé  la  rés is t i v i té  de  I 'a lumin ium e t  de  l té ta in ,

dans  le  cadre  de  la  théor ie  de  Z iman ( f961) .  Cet te  théor ie  es t  b ien  connue i

rappelons-en br ièvement les grandes I ignes.

Su ivant  la  fo rmule  é lémenta i re  de  Ia  théor ie  des  é lec t rons  I ib res ,

la  rés is t i v i té  es t  donnée par  :

wcA.
o' (o) =

ont

ï ( ' t t r .
NF'

m es t  la  masse de  l 'é lec t ron ,  e  sa  charge

par  un i té  de  vo lume.d* r ,  es t  Ie  temps de



- 70 -

(near ly  f ree  e lec t ron ,  N F  E)  dans  un  é ta t  k .  11  dépend de  la  p robab i l iÈé  de

t rans i t ion ,  qu i  peut  e l le -même,  compte  tenu de  Ia  " règ le  d ror  de  Fermi " ,  ê t re

fourn ie  en  fonc t ion  du  fac teur  de  fo rme responsab le  de  Ia  d iF fus ion  sur  la  sur -

face  de  Fermi .

S i  on  fac to r ise  les  é léments  de  mat r ice ,  conFormément  à  8 .5 .2 ,  la

réso lu t ion  de  I réquat ion  de  t ranspor t  de  Bo l tzmann permet  d 'écr i re  Ie  temps de

re laxa t ion  sous  la  fo rme :

*kr
21 +:

Après un changement de variables classique
- J  p -

(k ,  +  g)r  nous about issons à 1a formule de

R= #,

,  o (q).(,- , t |) , /h' t+ g,dfr

impl iquant  I 'angle 0 ent re

résist ivité de Ziman :

I

t
IIFE

i i 1*tr','r)l'

i $ + l,^l*e,,1)l'.*(q, (r+J1 ,(f,)

( 3 .5 .4 )

k, et

( 3 .5 .5 )

Mais si les électrons ne sont pas complètement l ibres, différentes

modif ications doivent être apportées à la formule de Ziman. Tout dtabord Ia
quantité de mouvement. d'un éleetron au niveau de Fermi étant mieux décrite par
ù  - *  *

tf ihkr/n r où m est la masse effective déterminée par la densité d'états au ni-
veau de Fermi  (3.2.25) ,  on doi t  remplacer  12,  d"n"  Ia  formule de Ia  rés is t iv i té ,

x?
par  m - .  Cet  argument  est  r igoureux lorsqu ' i l  s 'ag i t  d 'é lect rons l ibres s i tués

dans un réseau périodique, mais Edwards (1962) suggère de ne pas Itappliquer aux
électrons drun système désordonné. Actuellement la question reste toujours poséa

0n devrait également considérer la contribution de r* 
"u* 

int,eractions électron-
é lect ron.  En fa i t  Faber  ( tg lZ)  a  montré,  en ut i l isant  la  théor ie  des quasi -par-

t , icu les de Landaur  eue ces in teract ions srannulent  e t  qut i l  n 'y  a  pas l ieu dt in-
*

troduire m dans les effets dréchange et eorrélation

Cependant un autre facteur correcti f  apparait,  Iorsque les états

éleetroniques dans un métal réeL sont décrits en termes de pseudofonction dtondg

non normée à I 'un i té .  Aust in  et  a l  (1962)  ont  montré que,  s i  une onde p lane nor-

malisée est uti l isée eomme pseudofonction dronde, les éléments de matrice résul-

tants ( U * O | 
* 

|  
*) doivent être mult ipl iés par un facteur de normalisa-

t ion,  pour  obteni r  i 'ampl i tude correcte de la  d i f fus ion de l 'é ta t  i  dans l 'é ta t
([ * i l .  Avec le modèle de potentiel optimisé de Shaw, le Facteur de normalisa-
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t i o n  e s t  d o n n é  p a r  l a  r e l a t i o n  B . 8 . 1 0  :

ti+ o,( kr)l 4
= -

u,  /L  Ir r u  g  I  n p l

( 3 .5 .6 )

Tenant compte du fai t  que les étéments de

s i o n  d e  l a  r é s i s t i v i t é ,  s i  I ' o n  a p p l i q u e

cutées ,  la  fo rmule  de  Z iman dev ien t  :

R= 3r . rL, (dry).)'. +l''r-,W:'f't@t/ 'Jo
( 3 .5 .7 )

Dans nos calculs de résist ivité, nous avons négligé les effets du 'rblurring" de
Ia sur faee de Fermi ,  dé jà s ignalés au paragraphe 3.3.1.  Une at tent ion par t icu-
1 ière devra i t ,  dans I 'aveni r ,  ê t re por tée sur  ce su jet  (Ferraz et  March 1g7g,
B rown  l98 f ) .

Pour tester le potentiel eFfecti f ,  nous avons envisagé de calculer
la tension superf iciel le de métaux l iquides en uti l isant la théorie de Mon et
Stroud ( fggO).  L 'express ion de la  tens ion super f ic ie l le  est  :

u ( r,,1)11 aht(,1Ç)' o (fr)

matr ice  sont  au  car ré  dans  l rexpres-

les deux correct ions précédemment dis-

(  t . 5 . 8  )
y= hry#furr c(t,r)J

\  est Ia compressibi l i té isotherme, 
| ,  . t  î  u sont les densités part iculaires

ioniques respectivement dans le l iquide et dans la phase vapeur, et

f  =  (1  
t * î  )  /  Z .  La  fonc t i on  de  co r ré ta t i on  d i rec te  c (R , f  )  es t ,  éga le  à

cel le  du f lu ide de sphères dures (2.2.7 )  lorsque R < î  e t  e l le  est  est imée par
-  p  

" (R)  
quand R>4.

Ces auteurs obtiennent de très bons résultats avec un potentiel ef l fecti f l  calcûlé
à part ir du modèle de potentiel local de Ashcroft. Néanmoinsron voit que Ie cal-
cul de I ' intégrale présente une diFFiculté puisque la forme asymptotique en l/Rl
du potent ie l  e f fect iF in t rodui t  une d ivergence de I ' in tégra le.0n mesure ic i  à
quel point le "blurring" de la surface de Fermi peut être d'un grand secours,
puisqu ' i l  a t ténue les osc i l la t ions avec le  facteur  d 'amort issement  exp ( -kgTkf .
R/EF) qui rétabli t  la convergence. Notons cependant que lr introduction de ce
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f a c t e u r  d ' a m o r t i s s e m e n t  n ' e s t  p a s  i n d i s p e n s a b l e  a u  c a - l , c u I  d e  l r i n t é g r a l e  d o n t  I a

d i v e r g e n c e  a  u n  c a r a c t è r e  p a r t i c u l i e r .  P o u r  s i m p l i f i e r  I ' e x p l i c a t i o n ,  s u p p o s o n s

que u(R)  so i t  connu jusqu 'à  R =  a  e t  que sa  fo rme asympto t ique à  par t i r  de  ce t te

b o r n e  s o i t  r i g o u r e u s e m e n t  u r o ( R )  =  ( s i n  Z k . R )  /  Z u r A 3 . 0 n  p e u t  a l o r s  c a l c u l e r
tæ tr  rH r

I ' i n t é g r a l e  /  R -  u ( R ) .  d R  d e  l a  m a n i è r e  s u i v a n t e  :
/f

L = I 
Rç, tr tll,dn = f Rv, u(R),Ârt r l,*r, urolu) , oW

av,u(a\, l,R r 
J:*r 

,rL 
rAle),àflï

** 
1ic'o,o$)dul= 

0 p,T, f W 
dR = rri t(l't,F)

Jusqurà présent nous nravons pu obtenir une expression suff isamment précise de

la forme asymptotique de u(R) pour effectuer des calculs exacts de Ia tension

superf iciel le. La diff iculté provient de Ia recherche des paramètres à placer

dans urO(R),  en l issant  chaque potent ie l  e f fect i f  dans une région l imi tée de R.

Notons enfin que la théorie de Mon et Stroud est basée sur Ie forma-

Iisme de la Fonctionnelle de la densité (Lang et Kohn I97O). EIle ne fait inter-

venir que la densité ionique en phase l iquide et vapeur, mais non la densité

électronique. Comme on ne dispose pas de profi l  bien défini de densité part icu-

Ia i re ,  tant  ion ique quré lect ronique,  cet te  théor ie  est  s impl i f iée et  ne doi t

probablement  pas êt re ut i l isée comme test  e f f icace du potent ie l  e f fect i f  u(R) .

Par  a i l leurs,  on peut  émet t re quelques doutes sur  I 'ex is tence dr in teràct ions de

pai res isot ropes dans I ' in ter face (Badiat i ,  communicat ion persohnel le) .

- 
lon *''le

- lr l

Jtr
oro?l' u
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] .6 .  RESULTATS ET DISCUSSION DES DIVERSES GRANDEURS PHYSIQUES

Le facteur de structure de Al et Sn a été calculé avec lrappro-

ximation hl C A pour connaitre lr inf luence des Forces répulsives à courte dis-

tance et  se lon l '0  R P A pour  avoi r  I 'e f fe t ,  sur  le  prof i l  de a(q) ,  des forces

à longue d is tance.  Les facteurs suseept ib les d ' in terveni r  sur  le  potent ie l  in-

ter ion ique,  sont  ceux qui  ont  é té d iscutés dans le  paragraphe 5.3,  c 'est -à-

d i re  r le  choix  :

- dans la détermination des paramètres du modèIe, à part ir des niveaux spectros-

copiques,
-  de la  d is t r ibut ion spat ia le  de la  lacune de charget

-  des termes supér ieurs,  dans le  développement  à I 'ordre 2 de l 'énerg ier  au

moyen des masses effectivest

-  de Ia  composante d 'échange et  corréIat ion de la  densi té  éIect ronique.

Les grandeurs macroscopiques te l les que Ia  compress ib i l i té  (ou a(0))

et la résist ivité éIectr ique, ont également été calculées car el les permettent

une comparaison fructueuse entre Ia théorie et I 'expérience.

Pour I 'étude du Facteur de structure, nous discutons essentiel lement

I ' in f luence de la  masse ef fect ive et  de Ia  fonct ion d ié lect r ique.  L 'e fFet  de la

lacune de charge sur le potentiel effecti f  est assez faible ; i I  en est de même

de son efl fet sur a(q), aussi ne présentons-nous que les résultats obt'enus avec

la distr ibution uniforme. Le choix des paramètres du modèle est cri t iquer comme

nous le  verrons sur  la  f igure 1.10.

Par contre, tous les résultats dont nous disposons pour a(0) et la

rés is t iv i té  de Al  e t  Sn sont  repor tés sur  les tab leaux 3. I  e t  3 .2.  I l  nrex is te

généralement pas de résultatsrcorrespondant au potentiel eFfecti f  calculé sans

masse ef fect ive,  avec la  fonct ion d ié lect r ique de lch imaru-Utsumi  ( I  U) ,  car  la

courbe u(R) ne possède pas de premier puits nécessaire à sa décomposit ion. r

L 'a lumin ium

Le

res  1 .4 ,  J . 5  e t

t i ons t ' lCAe t

Facteur de structure de Al à Ia fusion est présenté sur les figu-

1.6. Sur la première on montre les résultats des deux approxima-

0 R P A, avec masse effective, fonction diélectr ique de I U et
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d is t r ibut ion uni forme (m,  + f .d .  I  U + d is .  un i . ) .  ta  fa ib le  d i f férence est  sur-

tout  v is ib le  sur  les deux premiers p ics de a(q)  ;  au-delà,  a ins i  quraux fa ib les

valeurs de q les courbes coincident. La f igure 3.5 compare les résultats obtenus

dans l '0  R P A avec mrr  d is .  un i .  e t  avec deux fonct ions d ié lect r iques d i f féren-

tes,  ce l le  de lch imaru-Utsumi  ( I  U)  et  ce l le  de Vashis ta-Singwi  (V S) .  L ,écar t

se s i tue uniquement  dans la  rég ion du p ic  pr inc ipa l ;  avec f .d .  V S,  le  premier

pic du facteur de strueture expérimental est correctement reproduit.  La f igure

3.6 reptésente les facteurs de s t ructure ca lcu lés avec ou sans mE, dans l t0RPA,

avec  f . d .  V  S  e td i s .  un i . ;  on  cons ta te  que  I ' i n t roduc t i on  de  m,  es t  nécessa i re

s i  I ron veut  reprodui re le  p ic  pr inc ipa l  de a(q) .  Oe p lus,  Ia  masse ef fect ive,

contra i rement  à la  fonct ion d ié lect r ique qui  nraf fecta i t  que le  premier  p ic  de

a(q) ,  modi f ie  toute la  ccurbe:  Ia  présence de ma at ténue I rampl i tude des osc i l -

Ia t ions de a(q)  e t  d i la te Ia  courbe dans la  d i rect ion de q.

Une analyse g lobale du tab leau J. I  ind ique que pour  Al  Ie  paramètre

de rempl issage est  compr is  ent re Or55 et  Or46,  ce qui  donne tou jours I 'aL lure

généra le  de  a (q ) ,  même s i  on  se  l im i te  à  I ' app rox ima t ion  des  sphères  du res .0n

notera également le rôle mineur de la distr ibution de la lacune de charge, pour

une extension et  une propor t ion données.  Quel le  que so i t  la  d is t r ibut ion spa-

t iale, les paramètres de remplissage restent pratiquement, identiques, lorsque

les potent ie ls  ef fect i fs  sont  ca lcu lés avec la  masse ef fect ive et  les deux fonc-

t ions d ié lect r iques de I  U et  de V S.  D 'a i l leurs les a(0)  obtenus dans les mêmes

condit ions, avec I 'approximation de I ' l  C A ne traitant que les forces répulsives

à courte distance, sont aussi sensiblement identiques. Cela signif ie que les

fonctions diélectr iques de V S et de I U fournissent la même I 'mellesse" du poten-

t iel effeetif  et probablement La même interaction répulsive à courte distance,

ce qui  n 'appara l t  pas c la i rement  sur  les courbes de u(R) .

ah 'CA(O)  es t  compr is  en t re  0 ,011 e t  0 ,  oZ7 e t  
"0RPA(o)  

en t re  0 ,0 r )  e t

Or0 t9 .  Ces  résu l ta ts  encadrent  b ien  la  va leur  expér imenta le  de  0 ,017 ob tenue

par  mesure  de  v i tesse  du  son ( t ' l ebber  e t  S tephens 1968)  ou  ce l le  de  0120,  va leur

ex t rapo lée  des  mesures  de  d i f f , rac t ion  par  Waseda (1980) .

La  rés i s t i v i t é  qu i

éga lemen t  su r  l e  t ab leau  l . l .

son ca lcu l  sont  respect ivement

été ca lcu lée avec la  re la t ion J .5.7 est  por tée

valeurs des masses effectives nécessaires à
( t< r )  =  I , 0256  e t  mr (k r )  =  O19576 .  Tous  l es  ré -

a

Les
*

m

sul ta ts  sont  assez proches de la  va leur  expér imenta le (R g 2215 l l f icn,  Kei ta

et aI Ig77)
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Les points essentiels qui se dégagent de cette étude sont les sui-

vants :

l a  masse e f fec t i ve  s ' imPose,  tan t

a ( 0 )  o u  d e  I a  r é s i s t i v i t é '

i I  n 'y  a  pas  de  d i f fé rence en t re

fonc t ions  d ié lec t r iques  de  V S e t

le facteur de structure est mieux

V S '

la fonct ion diélectr ique de I  U améIiore le comportement de a(q) aux pet i tes

va leurs  de  q  a ins i  que Ia  rés is t i v i té '

L 'é ta i n

comme précédemment, nous avons choisi de présenter les courbes de

a(q)  avec la  d is t r ibut ion uni forme.  La f igure 5 '7  montre le  Facteur  de s t ructure

de Sn à la fusion dans I 'approximation t 'J C A' avee ou sans masse eff lective'et

avec les deux fonct ions d ié lect r iques.  s i  m,  est  u t i l isée,  i l  n 'y  a  pas de d i f -

férence entre Ies courbes de a(q) ,  donc entre les par t ies répuls ives de u(R) '

ca lcu lées avec f .d .  I  u  et  f .d .  v  s  ;  cec i  conf i rme le  résul ta t  t rouvé avec Al '

par  contre s i  m,  est  négl igé,  I 'ampl i tude des osc i l la t ions de a(q)  augmente et

la courbe =" 
"ontr"cte. 

De prime airord, aucune des courbes ne présente un bon

accord avec les résultats expérimentaux'

pour mettre en évidence I ' inf luence des forces à longue distance'

nous avons t racé sur  la  f igure l .g  a(q)  ca lcu lé dans |approx imat ion w c A et

dans l '0  R P A.outre le  fa i t  que l '0  R P A amél iore sensib lement  Ie  premier

p ic  de a(q)  par  rappor t  à  I 'expér ience,  nous pouvons constater  que la  pr ise en

compte des forces à longue distance modif ie légèrement toute la courbe a(q) et

non seulement Ia région des petits qr comme on le croit trop souvent'

La f igure J .9 montre I 'e f fe t  de la  masse ef fect ive sur  le  Facteur

de structure de sn calculé avec I '0 R P A. Les résultats sont analogues à ceux

de la  f igure ) .7 ,  mais  de p lus,  on peut  constater  que l r in t roduct ion de mE ac-

centue les anomalies de la courber comme I 'épaulement sur Ie pic principal ou

Ies va leurs déjà t rop for tes de a(q)  aux pet i ts  q .  I l  appara i t  c la i rement  que

l ,absence de masse ef fect ive améI iore a(q)  par  rappor t  à  I 'expér ience '  Ceci  va

à l rencontre des conclus ions 'sur  le  rô le  de mrrauxquel les nous about issons avec

dans les calculs de a(q) que dans eeux de

les interactions répulsives obtenues avec les

de  I  U '

représenté avec la fonction diéIectr ique de
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l 'a lumin ium: c 'est  pourquoi  nous avons représenté sur  la  f iqure 1.10 les eour_
bes de a(q) calcuLées avec deux ieux de paramètres du modèle. La première série
es t  ob tenue  pa r  l a  mé thode  déc r i t e  dans  l rannexe  B ;  on  t rouve :  Ao  =  r rg rg  u .a . ,

!oo,  
â r= -o,4}g,  Ar=2,068u.a. ,  )nrz)r= -0,249,  or=r ,769u.a. ,

ànr/ ) g = - 0'117. LJ seconde série diff ire de ra première, uniquement par la
profondeur du puits A, Qui est modif iée en tenant compte de I 'hybridation s-d,
su ivant  Ia  procédure de Hasegawa et  a l  ( t l7 l ,  l9B1)  ,  AZ = I r5B u.a.  e t  ànr tàt
= + 0102' Nous pouvons ainsi voir à quel point le Facteur de structure est sen-
sible au choix des paramètres, puisque le second jeu permet de rétablir assez
correctement  l raccord avec l rexpér ience.  Nous devons donc nous garder  dr incr imi-
ner la masse effective quand son introduction détruit I 'accord de a(q) avec lrex-
périence' celui-ci peut résulter drune combinaison favorable entre les paramè-
tres du modèle, l 'échange et corrélation, la lacune de charge et de ce fait être
largement fortuit

Lrexamen du tableau 5.2 nous amène sensiblement aux mêmes conclu-
sions que celles du tableau 3.1, en ce qui concerne le paramètre de remplissage
et la résist ivité. Nous devons noter pourtant que la distr ibution de la lacune
de charge joue un rôle plus important pour Sn que pour AI.

La résist ivité a été calculée avec la relation t. i .7 au moyen des
masses ef fect ives su ivantes .  r * {kF)  = 0,9116l '  e t  ma( t }  =  Or9;5O5.  Crest  incon_
testablement la fonction diélectr ique de I u qui fournit les résultats les plus
proches de la valeur expérimentale (R ru 48 jlfu."^, Gasser et al Lg77). a(0) est
toujours meil leur lorsque l '0 R P A est associée à la fonction diélectr ique de
I U' Par contre' avec la fonction diélectr ique de V S, quand la masse effective
est introduite, a(0) est meil leur avec lrapproximation l, ,  c A ; mais les valeurs
d" 

"oRPA(0) 
peuvent atteindre quelques dizièmes, c,est pourquoi el les ne sont

pas écrites dans le tableau. Cependant aucun calcur nrest capable de reproduire
la valeur expérimentale de 0,00g2 (tJebber et Stephens 1968). Même le jeu de pa-
ramètres modif ié pour tenir compte de I 'hybridation s-d n'amélior" p"" â{o)
quand la masse effective, la fonction diélectr ique de v S et une distr ibution
uniforme sont uti l isées.

I l  ressort de cette étude sur lr inf luence des divers facteurs et
approximations, que la majeure part ie de(informations qu' i ls contiennent sont
concentrés dans la région du potentiel interionique entourant le premier puits.
Les forces répulsives à courte portée et les osci l lat ions à longue distance ne
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sont que très peu affectés. Cependant le comportement de a(q)i aux faibles va-
leurs de q incluant le pic prineipal, ne dépend ni des interactions à longue
distance, ni des répulsions à courte portée, mais de la part ie du potentiel eF-
fecti f  situé aux distances intermédiaires. seule l '0 R p A permet de conclure
à ce résul ta t .



INTERMEDE

L' ÙBJET DES THEaRIES P'{ySIqUES

En negoadant une thê.onie plu1dique comne une expLicol,Lon hgpothê*,Lque
de ln nânli.tô. nntêvtieLle, on la plnce aotu In dùpendonce de Id Mël.aphqaique. Pat
Ià, bien Loin de lui donnen une {onme à la4uelhe Le phus gnand, nonbne dert us-

WitÀ pti'saent eovuertitt, on en Linite L'ateeptal,ion à ceux qui neeonnai.saenl.
la phiLo,sophie dont eLLe ae nëcLanre. tleiÂ ceux-Là tfrrp. ne ,wtwient. A.fue pÛeine-

nent aali,siailÂ de cetle thëonie, cat eLLe ne tite W tou,t ^eâ principe.s de la
doctttine nô>tnplutr,sique dont elle pnôiend dôttivut.

Ne poutuail-on aÂ ignu à Ia thLonie phr1tique un objet tel qu, elle
devînt attononp. ? Fondëe ,*tt dea ptincipe's qui ne aehèvanient d'atetne doolttine
nôûaplugaique, eAe poutaail ô.f,rte lugëe en elle-rfurp. et ,M,tu que LQ,s opiniou de's
divuta phgaieieu à .son endnoil dêpendis,senl en aien det Ecolea phltoaophi4ue.s

divuae-s atxqueLle,s iLl puvenl appaûenfut.

Ne pouatwi.t-on, poui 
"orr,Wruine 

une thLonie phgaique, concevoi^ une
nâ,thode qui (û1 au((ixnle ? Coruô.quenln avec .n ptopre dê.(inibLorr, b thL.où-e.
ntuptoiutaiâ. atcun painolpe, ne iecouttidi,t à dtrerln ptoeSlë. dont eIAe ne Wi.ue
lê.gibinenent 6aine u/sge.

Cet objct, cetle nôthode, nou^ nouÂ ptopo^otrÂ de te-s $ixut el de le's
îftid,iet. Poaona, dèÂ noitûenant, une dt.linibLon de In thê.oaie plulaique ; cellt
dê.(inibloft, h .si.te de cel. Laû,t. L'Qhrciduta et en dùvelopputa tnuL Le content t
Une thënaie phgaique n'eat pa,s une explieûion. C'ott un aqatène de ptopoail,toru

mfhLmhLeu%, dôdui.te's d'un pet)Î. nonbne de pttincipe , eû onl poun bul. de ae-
pë.lentut apsai aanplenent, olrÂ^i eomp&è.twnent et atuai uutfe:renl que poaaibhe

un en^enble de toi,s expôttinenta,te,s

Poun ptLci,sut dê.jà cetlt dê.(inilion, cilrcrlôni,sotu tet qnitte opêta-
tiotu âuccaÂâive pal Le,squelLet âe 6o,Lne une thê-onie phgaique :

lo Puuwi Le-s ptopniûeÂ phqaique-s que nouÂ nouÂ ptopo^orr^ de nepnô.tenteÀ, nou,6
ehoi,si,saotu celLe.s que nouÂ uegildaon^ cottn.r-. de-s ptopaiAfiA ainplel et dont Lel
atûltets autottt eeruLe's ë-he dea gaoupwtvnbsou deaconbinai'sotr^, Noua Lun [ai.toru



eo44e pond'nQ, PM de.s më-thodea de meEt)Le ap4oryiAeÂ, ottant d,e aqmbo1es mth1.-
malic1ue,s, de nonbne,s, de gnandeuta ; ce^ aqmbole,s nnlhùM,ticgue,s il ont, avec LeÂ
pnogtië-tê-s c1u'il's nepnê'sentent, atcune nelation de nafuite ; ils ont aeulutent
avec elle.s une nelation de aigne à choae aigni(iê-e , pilt Lea mê.ihod.e,s d,e mQÀu)te,
on peut (aue eonne,spondne à ehaque ê-tal d'une pnopniê-tê- phg,sique une volegn du
aqmbole nepnôuentati{ et invenâeneni.

2o Nott's nelioru enttze elÙe's Led diven^eÂ ^onteÂ de gzandeuna aitui itrlltodui-tan,
pilL un peLi;t nombne de pnopo,sitions clui ,sewitont de pnincipe,s à noa d.ôdueLioru ;
ceÂ pLincipe.s peuvent ô-Û.e nomnê.,s tu1pothè.se,s rrrl ̂ enÂ LthgnoÙogique du mot, cilt
il's .sonl vnainenl Le's (ondenent s atn he,squels ,s, ôdi(iuta 2d thê.oaie ; nn irs iLs
ne paêiendent en aueune $agon LnonceÀ Le,s nelaLiotu vênilable.s enflte le-s pto-
paiê-tô>s nLeLLat dc-s eonp,s. Cea h4pothë,se,s peuvent donc ô.ûte (onruI\e-s d,une np..
wiùe otbiLrtaûe. La conltta.d,iction Logique, aoil. enûte Lea tumet d,une nûne hA-
pothë,se, aoit enbte divatae-s fulpothèÂeÂ'd'une mâne t-hâ-onie, e-,st Ld aetle bautiè--
ne ahaofunp-nt in{nanehi,s,sable devo,ttL laqueLle ,s, autô.te eet aabilttaile.

3o Le's divuta paineipe't ou hqpotJtô,se,s d'une t-hê.onie aonl conbinâ* euenbue aû-
vanL Le's nègle,s de L'atu.Q,se nnlhênof.ique. Lo-s exigence,s de Ia Logique algêfui-
gue .sont le-s aeûe's utxquelLe.t Le thê-otticien aoi,t terui de MÎiÂ|aine oa cou^^
de ee dLveloppuent.'Le,t gnandut.s an Le,squelÙe,s poftteyt ae,s enteulrs ne Wêien-
dent. point êtne de.s'nê.a.Ubên phq,sique-s, Lus pnincipe,s qu,ilinvoquedatu ae.,s dê.-
due-tiotu ne ^e donnent. poirû potû L' ënoncâ- de nahiions vLttiltbLe,s enflte ee.,s
nônil'tê's ; il inponte donc pat que Le,s opônaLLoru qu, i2 exLaûe cotuteapond.enl
ou non à de-s ttatu$omnt)oru phgaique.s nLeLLeÂ ou nêsne concevabLes, eue ae-s agl-
Logirsne-s aoient concltdnl's et ae,s eJIuI^ exa.elÂ, c,e,st tout ce qu,on eÂt a,ton^
en dnoil. de nêobnett de fui.

40 Le-.s divaue's coruê"quence^ que I) on a aiui tfuëea de,s hgpotJtè,sers peuvent ae
ttta-duiae en uÉd.tû. de jugement s pontatû .sut Lea pnopniôiL,s phq*Lque-s d,ers conpa ;
Le.s nôthode,s pnopne-t à dê.(ini.tt et à ne,sulut cQÂ proryiAfi^ phgaique,s Àoyrt connp.
Le voeabulaitte, conrne la cLê- qui putmet de {ake cetle ûtaduetlon ; ceÂ juge-
renlÀ, on Lea compoJle a,rn Loi,s expêttinenialQ,s que ta fhê-onie ̂ e Wopoae de ne-
pnê,sentut i ^tib concotdent avec ce,s Loi..s, att degnL- d,appnoxfumtLon que compo^-
ttvtt Lot ptocQlê's de ne'sune enploqâ,s, Ia thê-onie d alleini. aon but, eLLe erst
dûctatùe bonne ; tinon etle e,st mauvaiÂe, eLLe doil ê.fue modi{i[e ou.nejetLe.
Aitui une thê-onie vzaic, ce n'e,st paa une thL.onie qui donne, de-s appatencc-s phq-
,s,ique-s, une explicaLion eon{odne d. la nênLLtê- ; cte-st une thë-onie qui aepttênentn



d'une maniène aail's(ai,sante un en'semble de Loi,s expô.ninentolQÂ i une thô-onie

$ataae, ce nt eat pa.'s une tentative d'expLicalion {ondê-z âuL de^ ^uppo^iLionÂ

contttainea à In n'eaLitô- ; e'e^t un ensembLe de Wopo^iiloru qui ne concoudent

pdÂ avec te,s Loi,s expôttimentaLe.s. L'aceond avec L'expêlience e^t, poul une thâ.o-

nie phqdique, l'uniclue enitLzium de venitê-.

La dle(inition que nou^ venoru d'eac1ui,s,set di.ttingue, en une thê.onie

phqaique, quailte opënaLLon's $ondamentdle's :

al .In dê.ÇiwLtton et La mQÂuie de..s gnandeuaa phy.siqueâ i
bl Le ehoix de,s hqpothèu.rt i
el Le dêveloppemznt malhùnnilque de la thê-oaie ;
dl f.0, conpilLaiÂon dz Ia thô-onie avec L'expÙtienee.

Pietuz ûllHEM, La thê.onie phqaique.

Riviùte, ê1,.
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CHAPITRE

ETUDE EXPERIT{ENTALE DU POUVOIR THERMOELECTRIQUE

D ' A L L I A G E S  B I N A I R E S

4.1.  PRINCIPE DE LA I IESURE DU POUVOIR THERI" IOELECTRIQUE ABSOLU

Lorsqu'on fa i tc i rcu ler  un courant  dans deux conducteurs soudés,  on
constate une absorption ou un dégagement àe chaleur au niveau de la soudure :
c 'est  I 'e f fe t  Pel t ier .Le coef f ic ient  de propor t ionnat i té  l f  qu i  re l ie  le  cou-
rant  e t  la  pu issance ca lor i f ique mise en jeu est  appelé coef f ic ient  de Pel t ier .
P la is  un gradient  thermique,  le  long d 'un corps méta l l ique iso lé,  indui t  un champ
élect r ique dans ce conducteur :  crest  I 'e f fe t  Thomson.  Le coeFFic ient  de propor-

t ionnal i té  h ent re la  d iFférence de potent ie l  e t  la  d i f férence de température

est  appelé coef f ic ient  de Thomson.

Si I t  on constitue un couple thermoéIectrique avec deux conducteurs

de nature différente, une force électromotriee qui a pour origine la superposi-

t ion des ef fe ts  Pel t ier  e t  Thomson appara i t  dans Ie  c i rcu i t :  c 'est  l . te f fe t

Seebek.

Ê --Ag

0n appe l le  pouvo i r

la température de

Tro, (T) - ro, [ï) - l:,1*^- L),1,r

thermoé lec t r ique QO,  du  coup le  AB,  Ia  dér ivée  par

Ia  fém ERg.

Q^, = Q^- Q, = !e^t
d,T

(4.r . r )

rapport à

G:r.z)

QO et  Q,  sont  les pouvoi rs  thermoéIect r iques absolus (P T A)  des corps A et  B.
Pour  déterminer  le  P T A du corps A,  i l  faut  connal t re  ce lu i  du corps B et  la
fém EO, en fonct ion de la  température.  I l  est  donc pr imord ia l  de d isposer  drun

corps de réFérence.  Pour  ce la on a recours aux re la t ions de Kelv in  qui  re l ient

le P T A aux coeff icients de Pelt ier et de Thomson (Barnard I97Z). La détermina-
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t i o n  d u  P  T  A  d ' u n  c o r p s  p u r  s e  r é d u i t ,  g r â c e  à  c e s  r e l a t i o n s ,  à  u n e  m e s u r e  d u

c o e f f , i c i e n t  d e  T h o m s o n  e t  à  I ' i n t é g r a t i o n  s u i v a n t e  :

q(rr = J:ryt dr (  4 .1 .1 )

Disposant  de  1a  var ia t ion  du  coef f i c ien t  de  Thomson d 'un  é lément ,  en t re  0  e t  T

Ke lv in ,  on  peut  déc lu i re  son P T  A en  fonc t ion  de  Ia  tempéra ture .  En généra l  Ies

mesures  du  pouvo i r  thermoé lec t r ique sont  p lus  fac i les  que ce l les  du  coeFf ic ien t

de  Thomson,  ce  qu i  jus t i f ie  les  expér iences  que nous  e f fec tuons  sur  les  métaux

l iqu ides .  Cependant ,  à  des  tempéra tures  avo is inant  0  K  les  mesures  du  coef f i -

c ient de Thomson sont très dél icates et le P T A du corps de référence est dé-

terminé de Ia manière suivante. Un corps supraconducteur maintenu en-dessous de

sa tempéra ture  de  t rans i t ion  ne  présente  pas  d 'e f fe t  thermoé lec t r ique.  Par  con-

séquent si  on crée un couple thermoélectr ique dont un élément est supraconduc-

teur,  on peut accéder directement au P T A du second élément pal mesure de la
Fém en fonc t ion  de  la  tempéra ture .  Pour  des  ra isons  pra t iques  e t  parce  qur i l

possède un coefFicient de Thomson faible,  le corps de référence, à basse tempé-

ra tu re ,  es t  le  p lomb e t  c 'es t  le  thermocoup le  NbrSn -  Pb qu i  es t  u t i l i sé  pour

déterminer  son P T  A.  L 'a l l iage  NbrSn é tan t  supraconducteur  jusqu 'à  lB  K e t  le
plomb jusqu'à 7 K, on peut mesurer Ie P T A du plomb directement entre 7 K et

IB K. En combinant ce résultat  avec celui  du coeff ic ient de Thomson du plomb,

mesuré par Roberts (1977, lg8l)  entre 17 K et t5O K, avec une précision de 3 gl , ,

o n  d i s p o s e  d r u n  m é t a l  d e  r é f é r e n c e  j u s q u ' à  1 5 0  K ,  p o u r  l e  p  T  A :

|,ilfi) dT
T

( 4 .1  . 4 )

Au-de là  de  35O K le  méta l  de  ré fé rence es t  le  p la t ine ,  pour  leque l

Lander  (1948)  a  mesuré  Ie  coef f i c ien t  de  Thomson jusqu 'à  2000 K,  e t  Laub i tz
(1969)  a  dédu i t  une re la t ion  va lab le  en t re  100 K e t  1200 K avec  une préc is ion

supér ieure  à  2  9 ( ' .

ailrl = qPs ( 18) *l'
Jt9

Qrr(T) = -18,6t,10 -  0,057 .49'6 t t ) /,y.r'
/  ( 4 .1 .5 )

-t 
t.(,

Pour  des  ra isons  pra t iques ,  c 'es t  Ie  cu iv re  qu i  es t  Ie  p lus  f réquem-

ment  u t i l i sé  comme méta l  de  ré fé rence avec  la  re la t ion  l inéa i re  de  Cusak  Q96 lz
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o, [r) = (s,+s.4o' ' ,T + oros) to,4i
/rV 

K-n
(4 . r .6 )

I I  es t  év ident  que les  mesures  récentes  de  Rober ts  remet ten t  en  cause les  résu l -
ta ts  p récédents ,  ma is  r 'écar t  max imum ne devra i t  pas  dépasser  o r j  I JVK- ] .

Compte  tenu de  cec i ,  la  re la t ion  4 .1 .2  nous  ind ique comment  p rocéder
p b u r  d é t e r m i n e r  e x p é r i m e n t a l e m e n t  t e  P  T  A  d ' u n  é I é m e n t . 0 n  p e u t  c r é e r  l e  g r a -
d ien t  thermique en t re  les  deux  po in ts  de  pr ise  du  po ten t ie l ,  en  gardant  un  po in t

à  tempéra ture  f i xe  e t  en  augmentant  p rogress ivement  l rau t re :  c res t  la  méthode
des "grands  A I "  .  Nous  I ravons  u t i l i sée  pour  mesurer  le  pouvo i r  thermoé lec t r i -
que des couples Cu-NiAI et t,JRe 5 96 - blRe 26 96. Comme nous allons le voir par Ia
suite,  cette grandeur est également nécessaire dans la déterminat ion du p T A
d ' u n  c o r p s .

Pour  mesurer  le  P  T  A des  métaux  l iqu ides ,  la  méthode des  rpe t i t s

{T"  es t  mieux  adaptée .  E l Ie  cons is te  à  é tab l i r  une fa ib le  d i f fé rence de  tempé-
rature (  A T p 5oC) entre les deux jonct ions. De cette manière la température

dans l 'échant i l lon  res te  re la t i vement  homogène.  Dans les  a l l iages  méta l l iques

l iquides, un gradient de température trop important peut provoquer une di f fusion
sélect ive des atomes de nature di f férente et modif ier localement la composit ion

du mélange.  Le  d ispos i t i f  es t  représenté  sur  Ia  f igure  4 .1 .  Les  conducteurs  mé-
tal l iques A et B const i tuent deux thermocouples qui mesurent la température et
le  g rad ien t  thermique dans  I 'échant i l lon .  En ou t re  les  c i rcu i ts  A- lv l -A  e t  B-M-B
d o n n e n t  s i m u l t a n é m e n t  d e u x  f é m  q u e  n o u s  d é s i g n o n s  p a r  v r r ( r ,  A  t )  e t  v r o ( T , ô T ) .

L 'exp lo i ta t ion  de  ces  résu l ta ts  de  mesure  se  fa i t  de  la  man ière  su i -
vante .  Ecr ivons  d tabord  la  fém thermoé lec t r ique mesurée aux  bornes  du  c i reu i t
A-1'l-A :

V.,r = Qn /r + êr,J:, -Jio'*, rt -/,'.oro,r,

,Af r L^,Vlr = Qo,

(4 .  r .7  )



F i g .  4 .  I  :

Schérna de pr incipe

de Ia mesure du P T A .
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J l
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^ l
i f- r

\  
-  . z /

T+Â T

F i g  .  4 . 2  :

Pho lograph ie  de  Ia  ce l lu le  en

alumine pour  mesurer  le  P T A.

F ig  .  4 . t  :  Photograph ie  du  four  de  mesure  du  P T  A.
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Pour  écr i re  ]a  seconde t igne nous  avons  tenu cor tp le  du  fa i t  que le  g rad ien t

t h e r m i q u e  d a n s  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  p e t i t .  Ê r ,  e s t  u n e  s o m m e  d e  m i n i - t e n s i o n s  p a -

r a s i t e s  d u e s  p r i n c i p a l e m e n t  a u x  c o n t a c t s  e t  à  I ' h é t é r o g é n é i t é  d e s  f i l s .  A u x

b o r n e s  d u  c i r c u i t  B - t " l - $ ,  d e  r n a n i è r e  a n a l o g u e o  o n  m e s u r e  l a  f é m :

Vr* s Qr' Ar + E*

E n  c r é a n t  d a n s  l ' é c h a n t i l l o n  u n  g r a d i e n t  t h e r m i q u e  A  T  v a r i a b l e ,  i I

es t  poss ib le  de  t racer  V I I  
"n  

fonc t ion  de  VrO.  Compte  tenu d 'un  cer ta in  nombre

rJe  précaut ions  qu i  seron t  d iscu tées  p lus  lo in ,  les  fém paras i tes  é  1 ,  
e t  ê  , .0

peuvent  ê t re  é1 iminées .  La  fém V l l  
" 'éc r i t  

a lo rs  approx imat ivement  comme une

fonc t ion  l inéa i re  de  Vr4 ,  dont  Ia  pente  p  =  \ l rO/V11 Permet  de  dé terminer  Ie

P T  A Q*  du  méta l  l iqu ide  :

P-4
Q"n + QA (4 .  r .8  )

Le pr incipe de cette méthode exige que soit  connu au préalable le P T A du métal

de référence A et le pouvoir  thermoélectr ique (P T) du couple AB, en fonct ion de

la température. Les mesures proprement di tes sont cel les de la température et de

la  pente  p  par  l r in te rméd ia i re  des  fém V, ,  e t  V tO.

4 . 2 .  D E S C R I P T I O N  D U  D I S P O S I T I F  E X P E R I M E N Ï A L

Pour  des  a l l iages  à  base d 'a lumin ium,  le  méta l  es t  déposé à  tempéra-

tu re  ambian te  sous  fo rme granu la i re  dans  une nace l le  en  a lumine (F igure  4 .2 ) .  Ce

t y p e  d e  c e l l u l e  q u a l i f i é e ' " d r i s o l a n t e  e t  n o n  é t a n c h e "  e s t  b i e n  a d a p t é  à  l r é t u d e

de métaux  à  tens ion  de  vapeur  fa ib le .  Dans le  cas  cont ra i re ,  une ce l lu le  é tanche

d o i t  ê t r e  u t i l i s é e ,  o u  b i e n  i l  e s t  c o n s e i l l é  d r e m p l o y e r  d e s  f l u x  d e s t i n é s  à  r a -

len t i r  la  vapor isa t ion .  Cependant  le  cho ix  d 'un  se l  fondu es t  assez  d i f f i c i le  e t

Ies  essa is  que nous  avons  en t repr is  jusqu 'a lo rs  sont  peu conc luants .  Pour  un  mé-

tal  réagissant avec lralumine mais ne possédant pas une tension de vapeur impor-

tan te ,  une nace l le  d i te  I 'eonduct r i ce  e t  non é tanche"  a  êLé tes tée  sur  Ie  lan tha-

ne.  C 'es t  une nace l le  en  a lumine tap issée par  une mince feu i l le  de  tan ta le .  La

méthode expér imenta le  es t  iden t ique à  ce l le  qu i  a  é té  p résentée  dans  le  paragra-

phe précédent ,  ma is  c les  cor rec t ions  do ivent  ê t re  appor tées  à  I 'express ion  4 . I .8 .

o' ?1
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La nace lLe  en  a lumine d 'une d iza ine  de  cent imèt res  de  long suppor te
b ien  les  re f ro id issements  success i fs .  Pour  ce t te  ra ison  les  changements  de  com-
pos i t ion  de  I 'a l l iage  e t  éventue l lement  le  remplacement  des  thermocoupres  peu-
vent  s 'opérer  fac i lement .

Les  jonc t ions  des  thermocoup les ,  se lon  leur  na ture ,  peuvent  ê t re
p longées d i rec tement  dans  le  ba in  méta l l ique  ou  pro tégées par  des  couper les  en
graph i te  ou  tungs tène.  ces  jonc t ions ,  qu i  son t  con fec t ionnées par  soudage au to-
gène,  sont  d is tan tes  de  I  à  10  cm a f in  que Ie  g rad ien t  thermique dans  le  méta l
so i t  su f f i san t '  Les  coupe l les  do ivent  ê t re  immobi l i sées  dans  le  ba in  méta l l ique ,
s inon e l les  on t  tendance à  f lo t te r  à  la  sur face  e t  une er reur  impor tan te  v ien t
a l t é r e r  l e  r é s u l t a t .

De par  Ia  concept ion  du  d ispos i t i f  expér imenta l ,  p lus ieurs  phases
sont  en  présence dans  I 'espace labora to i re  -  échant i l ron  méta l l ique ,  oxydes  ré -
f rac ta i res ,  thermocoup les  pro tégés  par  des  coupe l les ,  a tmosphère  gazeuse -  e t
l e  c h o i x  d e s  m a t é r i a u x  d o i t  f a i r e  I ' o b j e t  d ' u n e  a t t e n t i o n  p a r t i c u l i è r e  s i  I r o n
veut  év i te r  des  incompat ib i l i tés .

La stabi l i té des matér iaux réf l ractaires est un facteur pr imordial
dans  les  expér iences  à  hautes  tempéra tures .0n  leur  demande à  la  fo is  d rê t re
non poreuxr de posséder une Faible vaporisat ion, de ne pas réagir  excessive-
ment  avec  les  métaux  qu i  son t  à  reur  contac t  e t  d rê t re  s tab les  v is -àav is  de
l fa tmosphère .  La  première  carac tér is t ique  à  connat t re  es t  év idemment  leur  éner -
g ie  l ib re  de  fo rmat ion ,  b ien  que la  c iné t ique des  réac t ions  joue égarement  un
rô le  ma jeur '  Avec  les  sys tèmes dans  lesque ls  l ' équ i l ib re  n ,es t  pas  rap idement
a t te in t '  la  d i f fus ion  p lus  que la  réac t iv i té  ch imique es t  le  fac teur  qu i  domine
le  p rocessus .  De ce  po in t  de  vue L 'a lumine es t  un  bon ré f rac ta i re  s i tué  en t re
la  thor ine ,  qu i  es t  exce l len te ,  e t  la  s i r i ce .  En ce  qu i  coneerne res  a l l iages
d 'a lumin ium (A1-sn ,  A1-cu '  A .L-sb ,  A1- lv lg )  des  nacer les  en  graph i te  peuvent  auss i
b i e n  ê t r e  u t i l i s é e s  m a i s  p u i s q u ' e l l e s  s o n t  c o n d u c t r i c e s ,  l , e x p r e s s i o n  4 . 8  d o i t
ê t r e  m o d i f i é e .

L ' e n c e i n t e  l a b o r a t o i r e  e s t  u n  t u b e  e n  p y t h a g o r a s  ( C e r a  L a b o )  d e
900 mm de long e t  50  mm de d iamèt re .  Le  Py thagoras  es t  une céramique é tanche au
gaz e t  u t i l i sab le  jusqu 'à  l600oc  .  I I  possède une bonne rés is tance mécan ique
mais  nous  avons  cons ta té  que des  chocs  thermiques  répétés  provoquent  des  mic ro-
f i ssures  ;  i l  ne  do i t  donc  pas  ê t re  dép lacé  dans  le  four .  Ce tube es t  fe rmé à
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ses deux ext rêmi tés par  des tê tes en dura lurn in.  L 'une est  munie d 'un d isque en
quar tz  qui  permet  d 'observer  la  nacel le  en cours de manipulat ion;  les passages

des f i ls de thermocouple et les amenées de gaz sont réalisés dans la seconde.

Après dégazage durant Ia chauffe, on effectue un lent balayage avec un mélange

d'argon-hydrogène à I ou 5 ?('  de Hr. Dans cette atmosphère légèrement réductrice,

i l  est excLu d'uti l iser des thermocouples en métaux précieux. Lorsque la tempé-

rature ne dépasse pas l000oC, nous ut i l isons des thermocouples Cu-NiAl ,  le  cu i -
vre étant Ie métal de référence. Le f i l  de NiAI possède une grande stabil i té

structurale et une résistance éIevée à la corrosion. De plus le pouvoir thermo-

éleetrique du couple Cu-NiAl, d'environ 30 /UVK-] lui confère une grande sensi-

bi l i té. La résistance à la corrosion des al l iages de nickel pour thermocouple

résulte de la formation d'une couche protectr ice droxyde. Ces al l iages sont donc

altérés par toute cause de destruction de cette couche. Cependant nous nravons
jamais observé drattaque, QUi soit due à Itatmosphère, sur ces f i ls. Par contre
nous avons constaté que Ie f i l  de cuivre était attaqué, vraisemblablement par

des vapeurs d'aluminium. En outre des mesures de P T A de I 'al l iage Al-Sb se
sont fréquemment soldées par un échec car les vapeurs dtantimoine altèrent rapi-
dement les thermocouples Cu-NiA et conduisent à leur rupture. Avee sa forte ten-
sion de vapeur, ce métal est également connu pour être un redoutable agent de
contamination des thermocouples Pt-PtRh.

Pour effectueD nos tnesures du P T A de ltal l iage Al-Cu, nous evons
opté pour des thermocouples blRe 5,"6-[rlRe ?6% (Cine Bocuze). te fil de tungstène
pur étant diff ici le à uti l iser du fait de sa fragil i té mécanique aux tempéra-

tures élevées, nous I 'avons éearté à priori .  Le thermocouple à base de t lRe est
rarement uti l isé industriel lement car i l  ne supporte pas une atmosphère oxydantg
mais pour nos expériences de laboratoire, i l  jouit des propriétés requises :

bonne stabi l i té ,  bonne reproduct ib i l i té ,  bonne sensib i l i té  (  c l  20 IVK-I ) ,  e t
en outre ir peut être plongé directement dans I 'al l iage At-cu l iquide.

Le four horizontal (f igure 4.1) est constitué par un tube eh Sil l i -
mantin 60 (Cera Labo) de 500 mm de long et 60 mm de diamètre, sur lequel est bo-
binée une résistance de kanthal.Le Sil l imantin 60, dont la température d'uti l i -

sation est 1650 oC n'est pas étanche aux gaz, mais i l  résiste bien aux chocs

thermiques. La température druti l isation du four est l imitée essentiel lement par

la manière dont i l  est isolé et par le choix de ltélément chauFFant. Une bonne

isoletion thermique, à puissance égale, permet d'augmenter la température au mi-

l ieu du Four, mais le profi l  thermique devient plus pointu et le temps de ré-
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p o n s e  p l u s  l o n g .  D a n s  I a  c o n s t r u c t i o n  d ' u n  f o u r ,  i l  y  a  t o u j o u r s  u n  c o m p r o m i s  à

f , a i r e  e n t r e  c e s  i m p é r a t i f s . 0 n  p e u t  c e p e n d a n t  a m é l i o r e r  I e  p r o F i l  e n  b o b i n a n t

d e s  r é s i s t a n c e s  a u x i l i a i r e s  a u x  d e u x . e x t r ê m i t é s  d u  t u b e .  N o t o n s  a u s s i  q u e  I ' o n

peut  rédu i re  le  temps de  réponse du  four  en  remplaçant  les  b r iques  iso lan tes  par

des  tô les  de  rayonnement ,  ma is  de  tou te  Façon le  re f ro id issement  de  la  carcasse

m é t a l l i q u e  s ' i m p o s e  I o r s q u e  I ' o n  t r a v a i l l e  a u - d e s s u s  d e  l 2 0 0 o C  L a  m é t h o d e  e x -

pér imenta le  que nous  avons  cho is ie ,  requ ie r t  la  p résence d 'un  grad ien t  thermique

ent re  l -es  deux  jonc t ions  des  thermocoup les  ;  nous  nravons  donc  pas  in té rê t  à

avo i r  un  pro f iJ .  t rop  p la t  s i  nous  vou lons  pro f i te r  de  ce lu i  qu i  ex is te .  En e f feÇ

lorsque la  d is t r ibu t ion  des  tempéra tures  es t  s tab iL isée dans  Le  four ,  nous  in -

versons  le  g rad ien t  thermique dans  l 'échant i I lon ,  en  lu i  fa isan t  f ranch i r  la  po-

s i t ion  du  max imum du pro f i l  thermique.

L ' i so la t ion  ca lo r i f ique  du  four  es t  réa l i sée  avec  une épa isseur  de

60 mm de Ker lane 60  e t  I 'ensemble  es t  ma in tenu par  un  châss is  méta l l ique  en

ac ie r  inoxydab le .

La  tempéra ture  de  Fonc t ionnement  du  four  es t  sur tou t  l im i tée  par  la  na-

tu re  de  l 'é lément  chauf fan t .  Nous u t i l i sons  du  ruban de  Kantha lA Ide  5  mm de

large  e t  0 rJ  mm drépa isseur .  I l  permet  d 'a t te indre  I l75oC dans  une a tmosphère

oxydante ,  ma is  on  do i t  év i te r  les  contac ts  avee la  s i l i ce .  L 'émi t tance énergé-

t ique (o , l s  h lp r -2  à  I l00oC)  d iminue rap idement  quand la  tempéra ture  augmente ,

auss i  a - t -on  in té rê t  à  u t i l i se r  une sec t ion  impor tan te  pour  aeero i t re  la  sur face

rayonnante .  Le  ruban chauf f lan t ,  d 'une lonqueur  de  v ing t  mèt res  env i ronr  pos-

sède une résistance totale de lB 4 fn l imitant la puissance à 1,5 k! i l  sous

9 ampères, nous pouvons atteindre I200oC , température que nous nous sommes im-

poséer  sans  usure  prématurée .  L 'a l imenta t ion  de  I ré Iément  chauf fan t  es t  eFfec-

tuée au  moyen d 'un  thyr is to r  dont  I 'ang le  de  phase es t  commandé par  une régu la -

t ion  à  ac t ion  PID.  Le  thermocoup le  de  régu la t ion  p lacé  à  p rox imi té  de  I 'é lément

c h a u f f a n t  e s t  e n  N i C r - N i A l .  e t  I e  c i r c u i t  d e  p u i s s a n c e  e s t  b l i n d é  a f i n  d e  t i m i -

t e r  l e s  p a r a s i t e s  d ' o r i q i n e  r a d i o é l e c t r i q u e

4.J .  LA CHAINE DE I , IESURE

Le rô le  de  Ia  chaîne  de  nresure  es t  de  pré lever  une in fo rmat ion ,  en

1 ' o c c u r r e n c e  L e  s i g n a l  é l e c t r i q u e  a n a l o g i q u e  d é I i v r é  p a r  u n  t h e r m o c o u p l e ,  e t  d e

l a  v é h i c u l e r  j u s q u ' à  f ' e n r e g i s t r e u r  e n  é v i t a n t  d e  l a  p e r t u r b e r .  L e s  p r o b l è m e s

du cho ix  e t  du  raccordement  des  d ivers  ma i I Ions .  cond i t ionnent  I 'a rch i t .ec tu re  de
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la  chaîne  e t  son t  responsab les  Ie  p lus  souvent  c le  Ia  dégradat ion  de  ces  perFor -

m a n c e s .  L e s  p r i n c i p a l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l a  c h a l n e  s o n t :  I ' i m p é d a n c e ,  l a
dynamique '  Ia  bande passante ,  Ia  tens ion  de  mode commun e t  Ia  p réc is ion .  Les
techn iques  de  mesure  de  tenrpéra tures  par  thermocoup le ,  b ien  que re la t i vement

s imp les ,  nécess i ten t  une é tude sys témat ique des  f ,ac teurs  qu i  r i squent  de  dégra-
d e r  l e s  q u a l i t é s  d e  l a  c h a î n e .  L a  d i f f i c u l t é  i c i  e s t  a c c r u e  p a r  l e  f a i t  q u e  l e
s igna l  es t  ex t rêmement  fa ib le  (que lques  

/U)  
e t  que les  mesures  sont  e f fec tuées

à  h a u t e  t e m p é r a t u r e .

Un des  fac teurs  pouvant  mod i f ie r  les  qua l i tés  de  la  cha ine  de  mesure
es t  le  d iamèt re  des  f i l s  de  thermocoup le .  Une mauva ise  adapta t ion  d ' impédance

é t a n t  à  I ' o r i g i n e  d ' u n e  p e r t e  d e  n i v e a u  d u  s i g n a l  o u  d ' a p p a r i t i o n  d e  b r u i t ,  o n
do i t  donner  aux  f , i l s  des  sec t ions  su f f i san tes  pour  que leur  rés is tance so i t  né-
g l igeab le  devant  ce l le  des  ins t ruments  de  mesure .  Avec  les  appare i l s  numér iques ,

ce t te  cond i t ion  es t  mo ins  res t r i c t i ve .

Le diamètre des Fi ls condit ionne aussi la vi tesse de réponse de la
cha lne .  La  capae i té  ca lo r iF ique de  Ia  sonde,  cJonc  son d iamèt re ,  do i t  ê t re  auss i
faible que possible pour que sa vi tesse de réponse soit  maximale. Une étude in-
su f f i san te  de  ee  po in t  peut  ê t re  à  I 'o r ig ine  drune anomal ie  de  I 'enreg is t rement

de Vt,  en fonct ion de VrO. Longtemps intr igués par cette anomalie que l fon peut

appe ler  "e f fe t  d 'hys térés is ' r  e t  qu i  se  t radu i t  par  une re la t ion  non l inéa i re  en-
t re  V t ,  

" t  
Y24,  nous  avons  pu  vér i f ie r  qure l le  p rov ien t  d rune d i f fé rence en t re

Ies constantes de temps des circui ts A-M-A et B-M-B. La constante de temps drun

thermocouple est proport ionnel le à sa capacité calor i f ique, et inversement pro-

por t ionne l le  à  son coef f i c ien t  d 'échange de  cha leur .  De p lus  e l le  es t  fonet ion

de la  tempéra ture ,  ce  qu i  exp l ique que I 'hys té rés is  peut  var ie r  d rune mesure  à

I ' a u t r e .  5 i  I ' o n  é t u d i e  l e  t r a n s f e r t  d e  c h a l e u r  à  p a r t i r  d ' u n e  j o n c t i o n r  l a  t e m -
pérature en tout point des f i ls évolue en fonct ion du temps, suivant une loi  ex-
ponent ie l le ,  carac tér is t ique  de  tous  les  sys tèmes du  premier  o rdre .  En écr ivan t

les expressions des tensions V'  et  V 
rO engendrées dans les circui ts A:M-A et

B-1 ' l -Br  on  cons ta te  qu 'e lLes  sont  p ropor t ionne l les  s i  les  cons tan tes  de  temps

sont  iden t iques .  En dé f in i t i ve ,  les  po in ts  de  Ia  courbe V, ,  en  fonc t ion  de  V24t

à  conserver  pour  dé terminer  la  pente  p  =  Vt l /Y24,  sont  ceux  qu i  s ra l ignent  sur

u n e  d r o i t e .

Nous devons ê t re  éga lement  a t ten t iFs  aux  coup lages  induc t i f s  avec

Ies  s ignaux  a l te rna t i f s  e t  aux  couprages  capac i t iFs .  Lorsque Ia  l igne ,  qu i
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t r a n s p o r t e  l e  s i g n a l  d e  m e s u r e ,  e s t  à  p r o x i m i t é  d ' u n  c â b l e  d e  t r a n s p o r t  d e  p u i s -

sance a l te rna t ive ,  ce  dern ie r  indu i t  dans  Ia  l igne  une tens ion  propor t ionne l le  à

La sur face  de  la  bouc fe  fe rmée.  De p lus ,  s i  deux  câb les  sont  jux taposés ,  i l  ap-

para î t  en t re  eux  un  champ é lec t r ique de  coup lage qu i  paras i te  Ie  s igna l  de  mesu-

re .  Pour  neut raL iser  ce  champ,  on  iso le  é Iec t ros ta t iquement  les  câb les  de  mesu-

r e s  p a r  u n  b l i n d a g e  r e l i é  à  l a  m a s s e .  1 1  e s t  i m p é r a t i F  d e  d i s p o s e r  d ' u n  p o i n t  d e

ré férence de  po ten t ieJ .  f i xe  auque l  son t  connectés  les  b l indages,  e t .  à  par t i r  du-

q u e l  s e r o n t  d é F i n i e s  t o u t e s  l e s  d i f , f , é r e n c e s  d e  p o t e n t i e l s . 0 n  p e u t  c o n c e v o i r  u n

te l  po in t  de  ré fé rence en  réa l i san t  une bonne connex ion  avec  Ie  so l ,  Ia  te r re

eons t i tuant  un  condensateur  de  capac i té  in f in ie  donc  à  po ten t ie l  cons tan t

Un au t re  po in t  dé l i ca t  à ' résoudre  es t  ce lu i  de  la  tens ion  de  mode

commun dont  I 'o r ig ine  prov ien t  d rune mauva ise  iso la t ion  é lec t r ique des  thermo-

couples. En effet  les jonct ions des thermocouples ne sont jamais parFaitement

iso lées  de  l 'é lément  chauf fan t ,  car  la  rés is tance de  passage des  oxydes  ré f rac-

ta i res  chute  rap idement  lo rsque la  tempéra ture  d 'u t i l i sa t ion  dépasse une cer ta i -

ne  l im i te .  Par  exemple  Ia  rés is tance spéc i f ique  du  tube labora to i re  en  Py thago-
l i  l t

ras passe de I0^'  à l0- O, cm quand la température augmente de ?O à l000oC. Si

aucune précaut ion  nres t  p r ise  on  peut  vér i f ie r  qu ' i l  ex is te  une tens ion  a l te rna-

t i ve ,  d 'une centa ine  de  vo l ts ,  en t re  un  f i l  du  thermoeoup le  e t  la  masse du  four ,

Io rsque ce lu i -e i  es t  por té  à  1000oC.  Pour  pa l l ie r  ce t  inconvén ien t ,  nous  avons

p lacé  un  écran  en  Kantha l  re l ié  à  la  masse,  en t re  Ie  tube labora to i re  e t  l ' é lé -

ment  chauf fan t .  La  rés is tance dr iso lement  de  l 'é lément  chauf fan t  é tan t  t rès  su-

périeure à la résistance de I 'écran, la tension de mode commun chute considéra-

blement.  Mais on ne peut pas I 'annuler complètement,  ce qui nous amène à consi-

dérer  un  nouveau prob lème,  ce lu i  d 'une mauva ise  ré jec t ion  de  Ia  tens ion  de  mode

commun.  En e f fe t ,  un  déséqu i l ib re  des  deux  l ignes  de  la  cha lne  de  mesure  t rans-

fo rme la  tens ion  de  mode commun en min i - tens ion  d i f fé ren t ie l le  ( Ia  tens ion  de

mode sér ie ) ,  qu i  v ien t  per tu rber  le  s igna l  comme ind iqué f igure  4 .4 .  Cet te  ten-

s ion  paras i te  appara issant  a ins i  aux  bornes  de  I 'ampl iF ica teur  es t  de  la  fo rme:

va V*, Rr

R +R,'

0 n  c o n s t a t e  q u e  p o u r  I ' a n n u l e r  R ,  d o i t

(

La  cha ine  de  mesure  a  éLé

v i e n n e n t  d ' ê t r e  é v o q u é s .  L e s  j o n e t i o n s

ê t r e  é q a l  à  R Z .

conçue en  tenant  compte  des

f ro ides  des  thermocoup les

impérat i fs  qu i

sont  maintenues
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à OoC dans un vase Dewar contenant  un mélange de g lace et  d 'eau déminéra l isée.
f l les sont  ensui te  re l iées par  des conducteurs en cu ivre à un commutateur  qu i
permet  de sé lect ionner  a l ternat ivement  vp et  vyr  d 'une par t ,  v l f  eL vro
d 'aut re par t .  11 va de so i  que deux chaines de mesure fonct ionnent  en para l lè Ie
(F igure 4.5) .Les tens ions sont  mesurées,  à  Ia  fo is  avec deux manovol tmètres

"Kei t ley '  Modèle IB0"  et  avec un enregis t reur  XY I 'Servogor ,  Type RE 55Ir ' .

4 .4.  ETALONNAGE DES THERMOCOUPLES ET PRECISION

Rappelons brièvement le procédé employé pour étalonner les thermo-
couples Cu-NiAl dont le pouvoir thermoélectr ique est nécessaire pour appliquer
Ia relation 4.1.8. 0n relève la fém du couple Cu-NiAl en fonction de la tempéra-'
ture mesurée par un thermocouple étalon Pt-PtRh 10. Puis on l isse cette courbe
par une méthode de moindre carré en faisant passer une parabole par cinq ooints
successi fs ,  avec l ' incrémentat ion drun point  tous les 20oC. La dér ivée de cet te
courbe donne le pouvoir thermoélectr ique du couple Cu-NiAl, gui croit à peu près
l inéairement avec la température, entre ,5 

/VK-I 
et 40 / U*-t i  dans le domaine

des températures exploré. Son erreur est estimée à + 0r 2 ,UUf 
t tandis que celle

du P T A du cuivre, donnée par Cusak (L96t) est + O'LS ltvK-t. 0n dispose d'un
tableau pour QrO en fonction de la température. 

/

Lrincert i tude sur re P T A est donnée à part ir de la relation 4.9 :

aQn= l#frlor +P-4 l.ooro 
+ 4Q^

La précision sur la pente est évaluée à L', i .  Un calcul grossier ef-
fectué avec le pouvoir thermoélectr ique du couple Cu-NiAl, QBA = J0 + OrZ qUK-L,
le  P T A du cu ivru,  QA = 5 a OrL5 fVK- l  e t  une pente p = 5 + 0,05,  permet  d 'es-
t imer  i l incer t i tude,  sur  le  P T A du méta l  é tudié,  a  4 apr  = 0,J0 , l tvK-r ./

Pour lrétalonnage des thermocouples t lRe5-hlRe26, nous avons choisi la
méthode des polynômes orthogonaux de Fisher (CETAMA l97B) permettant t je détermi-
ner une fonction analyt ique de Qr4 sous forme d'un polynôme de degré variable.
Pour mettre en oeuvre cette méthode, on doit disposer de n couples de valeurs
(température - pouvoir thermoélectr ique) tels que les températures soient en
progress ion ar i thmét ique.  Le d isposi t i f  expér imenta l  est  ident ique au précédent ,
mais pour des raisons pratiques nous avons étalonné le P T du couple tr lRe5 - I ,JRe26
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e t  le  P  T  A du  f i l  de  t ^JRe5 sur  ce lu i  du  Cu,  jusqurà  sa  tempéra ture  de  fus ion .  Le

cu lv re  es t  ob tenu avec  un  qrand degré  de  pure té  e t  d rhomogéné i té ,  e t  i l  p résente

un max imum de garant ie  quant  à  la  reproduc t iv i té  de  son P T  A.  La  tempéra ture

es t  donnée par  le  coup le  Cu-NiA l .  Notons  que nous  avons  pré féré  exp lo i te r  les

coup les  (T-a)  aux  coup les  ( t - fem)  car  conformément  à  la  méthode de  régu la t ion

des  d i f fé rences ,  i l  es t  recommandé de l i sser  la  courbe dér ivée  p lu tô t  que Ia

courbe e l le -même.  D 'au t re  par t ,  nous  avons  re levé  indépendamment  Q(cu-wne l )  e t

Q(Cu- tJRe26)  ce  qu i  a  permis  de  dé terminer  les  P  T  A du  t ' /Re5 e t  du  WRe26.  Par

conséquent le P T du couple } ' lRe5-WRe26 a pu être calculé et comparé à la mesure

d i rec te .  Les  express ions  ana ly t iques ,  sous  fo rme po lynomina le ,  des  d i fFérents

pouvo i rs  thermoé lec t r iques  sont  :

A (wRcs ) = 40,+111, + , l t i i t  ,x 14,bJ6 , æ2

+ Ê4tî62 . rL, 2rL$s . * + 01456 , t t ( ! o,ns /v K-')

Q (Wnos- = 41",îît t  + ) \ î06,  Qc -  61,1+fO,  x2

+51,oog,zr l  4î,611 ,ocv +0,4s6,x (r qol.* 
/LtvK)

x = t / I000 et  t  est  expr imé en degrés Cels ius.

Ces express ions sont  va lables jusqurà I0BloC,  b ien qu 'eI les puissent  ê t re ext ra-
polées jusqurà l250oC et  probablement  au-delàr  câr  un bon aceord est  obtenu en-
t re  Q(ù lne5-WRe26) ca leulé et  ce lu i  qu i  est  fourn i  par  Ie  fabr icant  (Bocuze) . jus-

qu 'à 2000oC. En-dessous de 1I00oC, les incer t i tudes sur  le  P T du couple tdRé5-
WRe26 et  sur  le  P T A de WRe5 sont  évaluées respect ivement  à 0,  05 /ûVK-I ,  e t  .- t
O,?  IVK  

^  e t  en t re  l l 00oC e t  l 250oC nous  es t imons  qu 'e l l es  on t  doub lé .  En  sup -
posan t  que  QBA =  19  +  O ,o5  

7VK-1 ,  Qo  =  17  +  OrZ  
/ r * - '  e t  p  :  5  +  0 ,05 ,  un  ca l -

cu l  gross ier  ind ique gue pour  T < l l00oC, f  incer t i tude sur  Ie  P T A du méta l
étudié est inférieure à 0,28 /{VK-I et pour les températures comprises entre
t t00oC e t  t 250oC e l l e  es t  de  I ' o rd re  de  0 ,4 ,  /VK- I .

WRc2 Ê)
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t t .5 .  RESULIATS EXPERI I ' IENTAUX DU P T  A

Nous sommes main tenant  en  mesure  de  donner  les  résu l ta ts  expér imen-

taux  or ig inaux  e t  de  comparer  ceux  qu i  ne  Ie  sont  pas  avec  les  t ravaux  an té-

r ieurs .  Le  P T  A des  corps  purs  A I ,  In ,  Sn e t  5b  a  é té  mesuré  depu is  Ie  l iqu idus

j u s q u ' à  I 0 0 0 o C  e t  c e l u i  d e  C u  j u s q u ' à  l 2 0 0 o c .  L r é t a i n  a  é L é  é t u d i é  e n  p r e m i e r

J . ieu ,  car  c 'es t  p robab lement  lu i  qu i  pose le  mo ins  de  d i f f i cu l tés ;  les  nombreux

résu l ta ts  de  la  l i t té ra tu re  nous  on t  éga lement  permis  de  tes te r  le  d ispos i t i f

expér imenta l .  Les  a l l iages  b ina i res  à  base d 'a fumin iumr  eue nous  avons  é tud iés

par t ie l lement  ou  eomplè tement ,  seron t  éga lement  p résentés  dans  ce  paragraphe.

Les produits purs à 991999 26 sont fabr iqués par Johnson Mattey.

t t . 5 . I .  L 'ALL IAGE A I -Sn

L'ensemble des résul ta ts  du P T A de l 'é ta in  ent re l00oc et  l000oC

sont portés sur Ia f igure 4.6. 0n constate le bon accord avec ceux trouvés dans

la l i t térature (Plarwaha et  Cusak 1966,  Doutchak et  Stets 'k iv  1966,  Tougas L97O,

t ' l ikhai lowski i  e t  Khar 'kov 1972,  Bath et  K le im 1979) .  L 'express ion empir ique de

Q(Sn) en fonct ion de la  température,  obtenue par  régress ion l inéai re est  :

q(Sn) = 1,38L.10't, t  -  o, l l , /rK',

Ic i 'e t  dans la  su i te  de ce paragraphe,  Ies températures sont  en degrés Cels ius.

Un nombre important de mesures a été réal isé sur l fal iminium l iquide

qui a été assez peu étudié. Nous avons travai l lé sous atmosphère de Ar-H, à 5 9â,

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

pe l les  en  tungs tène que nous  av ions  in i t ia lement  u t i l i sées  pour  l ' é ta in  sont  dé-

conse i l lées ,  car  la  so lub i l i té  non nég l igeab le  du  t rJ  dans  AI  remonte  Ie  P  T  A de
- l

Al  d 'env i ron  I  /UK 
- ,  par  rappor t  au  résu l ta t  ob tenu avec  des  coupe l les  en  gra-

ph i te ,  cec i  jus te  au-dessus  du  po in t  de  fus ion .  Lorsquron monte  en  tempéra ture ,

ce t  écar t  se  rédu i t  e t  à  I000oC i l  d ispara l t .  Le  P T  A de  A l ,  p résenté  sur  la

f l i g u r e  4 . 7 ,  e s t  e s t i m é  j u s q u r à  I 0 0 0 o C  p a r  l a  r e l a t i o n  l i n é a i r e  s u i v a n t e :

q6t) = -(4,?oo I o,o?+).rc't,t - (4,tt1 ! o,4g) 
lrK'^
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Nous nous  somrnes  in té ressés  aux  compos i t ions  de  I 'a l l iaqe  AI -Sn va-

r ian t  de  20  en  20  96  a tomiques .  Tous  les  a l l iages 'on t  é té  é tud iés ,  de  leur  po in t

de  fus ion  à  l000oc ,  e t  les  express ions  de  leur  P  T  A,  ob tenues par  régress ion

l inéa i re ,  son t  :

- 90 -

Ce résul ta t  est  t rès proche de ce lu i  de l ' larwaha et  Cusak (1966)

q(A0) = 2,2,,+,40-'.t - 0,b115

Q (  Al  20-SnBO )

Q ( At40-Sn60 )

Q ( At60-Sn40 )

Q (  A l80-Sn20 )

2rrrg. ro-Jt
2 ,366,  tO:7t
t rI55. rO-?t
2r6L5.rO-?t

+  O 1 6 O 2

+  O 1 6 9 2

+  1 , 6 1 6

+  O 1 4 2 6

La f igure 4.8 représente deux isothermes du P T A à 700oC et  à  l000oC. Nous

constatons que Ie  P ï  A de l ra l l iage est  tou jours négat i f  e t  var ie  peu avec la

concentrat ion.  A l000oc i l  c ro l t  progress ivement  avec Ia  concentrat ion dréta in,

jusqu'à la composit ion équiatomique, puis ne vanie pratiquement plus sur le res-

te du diagramme de phase. A 700oC, i I  semble cependant qu' i l  passe par un léger

maximum, pour la composit ion équiatomique, gui correspond justement au point

d ' in f lex ion du l iqu idus.  Nous pouvons eomparer  sur  la  f igure 4.8 les résul ta ts

expérimentaux avec Ie P ï A de Al-Sn calculé à I000oC, au moyen de la théorie de

Ziman. Ce caleul sera discuté dans Ie chapitre suivant, en relation avec les

propriétés thermodynamiques.

4 .5 .2 .  L  'ALL IAGE A I - I n

Nous avons étudié I ' ind ium entre lTBoC et  6 I loC,  en protègeant  les

thermocouples Cu-NiAI par des coupelles en graphite. Bien que la tension de va-

peur de In soit plus importante que celle de Sn ou de Al à la même température
(Otet te  et  Ancey-Moret  1967) ,  en ne dépassant  pas 6 l loC e l le  est  tou jours restée

très fa ib le  (  <  IO-9 atm.  ) .  Les résul ta ts  sont  por tés f , igure 4.9 et  fourn is

pa r  l a  re la t i on  l i néa i re  su i van te  :

o,1+f),10' ' .q(rn) = -(,t,632, t | - (t,tt+ t o,2o) 
/rr(
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Dans Ie domaine des températures étudiées, I 'accord avec les résultats de

l j larwaha et Cusak 0966) est t rès bon, bien que, comme pour Al nous obtenons

pente légèrement moins accusée :

e(tn)= -2,38,10'', 1- 0,65 /uv,K1

Nous avons également essayé de mesurer le P T A de ltal l iage Al-In,

tout au moins à chaque extrêmité du diagrarme de phase puisqu'entre 12 et 66 oÂ

atomiques d ' ind ium, i l  se produi t  une démixt ion qui  s 'accentue au cours du re-

f ro id issement .  Pour  la  composi t ion A1l0- In70,  une v io lente réact ion srest  pro-

duite à l000oC avec les coupelles en graphite. Les coupelles en trt ut i l isées par

la suite ont été très rapidement mouil lées par cet al l iage qui s'est inf i l tré à

I ' intérieur, pol luant les thermocouples et rendant impossible la poursuite de

lrexpérience. Les seuls résultats concernant les composit ions Al90-Inl0, A180-

In20 et Alt0-In90 indiquent que le P T A augmente légèrement par rapport aux

valeurs des corps purs.

4 .5 . ' .  L 'ALL IAGE A I -Sb

Avec lrantimoine,des diff icultés expérimentales sont apparues éga-

lernent du fait de sa Forte tension de vapeur et parce que celle-ci contemine ra-

pidement les thermocouples. La pression de vapeur de Sb à l tétat sol ide (540oC)
q .

est déjà de l0--atm. et à l 'état l iquide el le est encore controversée, comme le

montrent ces deux résultats :

lg p(mm Hg) = - I0100/T

tg p(mm H9) = - ILITO/I

10,571 Rosenblat te t  B i rchenal l  (1961) ,

5rO2 7gI + l8r54 Kubaschewski et al $967).

+

La première relation donne une pression de 0r4 atm. à l000oc tandis que la se-

conde donne Or3.LO'? atm. à la même température. Quoiqu' i l  en soit,  les quelques

essais que nous avons tentésravec les thermocouples Cu-NiAI et des f lui de cou-

verture sur le bain métal l ique, nront pas été concluants. Des résultats ont été

obtenus avec les thermocouples en WRe5-tdRe26, et bien qu' i ls aient subi aussi

une attaque après quelques heuies d'uti l isation, nous avons obtenu une expres-

sion du P T A en fonction de la température jusqurà l000oC :

q(Sf) = (o,z?r,10't. l -913) ! Q,L
/LvK-4
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N o s  r é s u l t a t s  s o n t  c o m p a r é s  a v e c  c e u x  d ' a u t r e s  a u t e u r s  s u r  I a  f , i g u r e  4 . 1 0 .  I t s
sont  en  exce l len t  accord  avec  ceux  de  Bath  e t  K le im (1979)  qu i  on t  u t i l i sé  des
c e l l u l e s  é t a n c h e s  e n  q u a r t z  e t  d e s  t h e r m o c o u p l e s  e n  C u - N i A I ,  a i n s i  q u ' a v e c

E n d e r b y  e t  a I  ( 1 9 6 8 ) .  C e s  p r e m i e r s  r é s u l t a t s  s o n t  g r o u p é s  a u t o u r  d e
1

Q(sb)  *  o  
/ l l vK- t .  

D 'au t res  sont  légèrement  supér ieurs ,  ce  sont  ceux  de  Newpor t
e t  a l  ( I9S0)  e t  l " la tsuura  e t  aL  (1975) ,  dont  Ia  var ia t ion  avec  La  tempéra ture  es t
beaucoup p lus  g rande.  Avec  les  résu l ta ts  de  B lakeway (1969)  des  d i f fé renees im-
por tan tes  appara issent  e t  Ies  écar ts  se  c reusent  encore  davantage avec  ceux  de
D u t c h a k  e t  S t e t s ' k i v  ( 1 9 6 6 ) ,  e t  A s a n o v i c h  e t  a I  ( 1 9 6 9 )  q u i  i n d i q u e n t  u n  p  T  A

v a r i a n t  d e  4  à  5  
/ U K - I  

e n t r e  7 0 0  e t  B 0 0 o C .

Dans le  domaine  du  d iagramme de phase de  AI -Sb s i tué  en t re  20  e t
B0 96  a tomiques  de  Sb,  l ' é ta t  l iqu ide  es t  a t te in t  pour  des  tempéra tures  supér ieu-
res  à  l000oc  e t  les  vapeurs  de  Sb,  que l le  que so i t  la  concent ra t ion ,  p rovoquent

des  cor ros ions  sur  les  f i l s  de  WRe,  condu isant  à  leur  rup ture .  Cres t  pour  ce t te
ra ison que nous  avons  l im i té  no t re  exp lo ra t ion  du  d iagramme de phase.  Les  ré -
su l ta ts  sont  p résentés  sur  la  f igure  4 .1 I .  Nous voyons  que le  P  T  A passe pas  un
minimum à 5 96 atomiques de Sb.

Lra l l iage  AI -Sb es t  un  sys tème AI I I  BV fo rmant  un  composé in te rmé-
ta l l ique  A lSb cor respondant  au  max imum du l iqu idus .  A  no t re  conna issance i l  n 'y
a  pas  eu  dré tude d i rec te  de  la  s t ruc tu re  sur  la  phase l iqu ide ,  au  moyen d texpé-
r iences de di f f ract ion. Par contre nous disposons pour le composé AlSb de va-
leurs  de  rés is t i v i té ,  de  suscept ib i l i té  magnét ique,  de  P T  A,  de  v iscos i té  e t
de  dens i té ,  qu i  son t  dues  à  G lazov  e t  a I  ( tgeg)  e t  qu i ,  à  no t re  av is ,  mér i ten t
d r ê t r e  d i s c u t é e s .

rés i s t i v i t é dans 1 'é ta t so l ideLa res ls t rvr té  dans 1 'é tat  so l ide reste sensib lement  constante
(6250 f i tL.cn) et chute brutalement à 100 lJfL, cn au voisinage de Ia t.empérature/ /
d e  f u s i o n  ( 1 0 6 5 o C ) .  E n s u i t e  e l l e  d é c r o l t  t r è s  l é g è r e m e n t .  S i  l r o n  c o n s i d è r e  s a
dépendance en  concent ra t ion  dans  l ré ta t  l iqu ide ,  on  cons ta te  qu 'e I le  p résente  un
max imum po in tu  à  la  compos i t ion  équ ia tomique,  s 'a t ténuant  doucement  lo rsque la
tempéra ture  augmente .

La  suscept ib i l i té  magnét ique n 'es t  pas  a f fec tée  par  la  tempéra ture

dans I 'é ta t  so l ide ,  le  composé A lSb é tan l  d iamagnét ique.  P la is  à  la  fus ion  e l le
p a s s e  d e  -  I , l . l 0 - ' à  -  1 , 1 6 . f 0 - ' ,  c e  q u i  s e m b l e  i n d i q u e r  u n  a c c r o i s s e m e n t  c J r é -

lec t rons  l ib res ,  lesque ls  sont  paramagnét iques .
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Le  P T  A du  composé AISb mesuré  auss i  par  G lazov ,  ne  présente  pas  de

d i s c o n t i n u i t é  à  I a . f , u s i o n ,  d e  s o r t e  q u e  d a n s  l ' é t a t  l i q u i d e  à  1 l 5 0 o c ,  i l  e s t  e n -

c o r e  d e  -  4 0  / U L / K - I .  S i  c e t t e  v a l e u r  e s t  e x a c t e ,  n o u s  d e v o n s  n o u s  q a r d e r  d , i n -

t e r p o l e r  I a  c o u r b e  s u r  L a ,  f i g u r e  4 . l l  p a r  l a  l i g n e  e n  p o i n t i l l é  c o m m e  n o u s  l r a -

vons  fa i t ,  e t  nous  nous  proposons de  poursu iv re  les  expér iences  à  ce  su je t .

La  v iscos i té  c inémat ique du  composé A lSb,  mesurée par  la  méthode du

c r e u s e t  o s c i l l a n t ,  e s t  a u s s i  b e a u c o u p  p l u s  f o r t e  q u ' a u x  a u t r e s  c o n c e n t r a t i o n s .

E l l e  p r é s e n t e  u n  m a x i m u m  a i g u  d e  o r 2 5 . 1 0 - 6  r 2 " - I ,  à  1 1 0 0 o C ,  p o u r  l a  c o m p o s i t i o n

é q u i a t o m i q u e ,  a l o r s  q u e  d e  p a r t  e t  d ' a u t r e  ( A O  e t  6 0 , ' , j  a t o m i q u e s )  e l l e  e s t  d e
- A  ?  - 1

0 ' 0 8 . I 0  "  m - s  - .  A  p l u s  h a u t e  t e m p é r a t u r e  I a  d i f f é r e n c e  s ' a m e n u i s e ,  p o u r  d i s p a -

ra l t re  complè tement  à  1 l00oC

Ces ex t rêma po in tus ,  dans  la  dépendance en  coneent ra t ion  des  iso-

thermes de  la  rés is t i v i té  e t  de  la  v iscos i té ,  ind iquent  une ré ten t ion  des  l ia i -

sons  ch imiques  en t re  les  composants  lo rs  de  la  t rans i t ion  de  l 'é ta t  so l ide  à

I ré ta t  I iqu ide .  La  mod i f i ca t ion  de  la  na ture  des  l ia isons ,  qu i  é ta ien t  sur tou t

cova len tes  dans  l 'é ta t  so l ide  e t  méta l l iques  dans  I 'é ta t  I iqu ide ,  es t  généra le -

ment  accompagnée d 'une mod i f i ca t ion  de  I 'o rd re  à  cour te  d is tance.  La  des t ruc t ion

des  l ia isons  non méta l l iques  à  Ia  fus ion  es t  con f i rmée par  le  s igne de  I ten tha l -

p ie  de  mélange (Hu l tg ren  e t  a l  1973) .  Des  expér iences  de  d i f f rac t ion  sont  év i -

demment  p lus  r i ches  dr in fo rmat ions  sur  Ia  s t ruc tu re ,  ma is  ce l les  de  masse vo lu -

mique le  sont  éga lement .  Cet te  dern iè re  es t  une grandeur  in tégra le ,  sens ib le  à

la  s t ruc tu re ,  qu i  dépend du  nombre  de  coord ina t ion  e t  de  I 'espaee in te r ion ique,

e t  qu i  de  ce  fa i t  es t  d i rec tement  r iée  à  r ro rdre  à  cour te  d is tance.

La masse volumique du composé AlSb diminue très légèrement
?

( 4 , 1 8 0  q . e m ' )  j u s q u ' à  l a  t e m p é r a t u r e  d e  f u s i o n  à  l a q u e l l e  e l l e  f a i t  u n  b r u s q u e

s a u t  à  4 1 7 0 0  g . c m - J '  p o u r  e n s u i t e  c o n t i n u e r  à  d é c r o l t r e  l e n t e m e n t . 0 n  p e u t  a l o r s

éva luer  Ia  v iscos i té  dynamique jus te  au-dessus  de  la  tempéra ture  de  fus ion  :

t )  =  j  . o  =  0 , 2 5 . 1 0 - 6  x  4 7 0 0  =  I , L 7 5  t O - l  p a . s  =  1 , I 7 5  c P .  C e t t e  v a l e u r '  n , e s t

pas  excess ive  compte  tenu de  ceL les  des  corps  purs  qu i  son t  de  I r lS  eP pour  A l

e t  I , l0  cP pour  Sb,  50oC au-dessus  de  leur  po in t  de  fus ion  ( tn l i l son  1965) .

La  For te  dépendance en  tempéra ture  de  ces  grandeurs  lo rs  de  la  t ran-

s i t ion  so l ide- l iqu ide  du  composé A lSb,  suggère  que des  é Iec t rons  sont  dé Ioca l i -

sés  au  moment  de  Ia  fus ion .  Ma is  on  ne  peut  que spécu ler  sur  le  p rocessus  exac t

de  ce t te  dé loca l i sa t ion '  car  le  mécan isme des  l ia isons  n 'es t  pas  auss i  c la i re -
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ment  dé f in i  que dans  des  modè les  préc is  comme ceLu i  des  l ia isons  cova le

Après  ce t te  cour te  é tude b ib l iograph ique,  nous  pensons que

tème AI -Sb mér i te  une a t ten t ion  par t i cu l iè re ,  s i  I ' on  veut  comprendre  I

n isme des  l ia isons  e t  en  ce  qu i  nous  concerne,  nous  env isageons de  pour

les  expér iences  sur  Les  propr ié tés  de  t ranspor t  é Iec t ron ique.

4 . 5 . 4 .  L ' A L L I A G E  A l - C u

,  Nous avons  mesuré  le  P  T  A

t lRe5-t" lRe26, plongeant directement dans

à c ra indre .  Le  P T  A du  cu iv re  l iqu ide

sér ie  de  onze mesures ,  repor tées  f igure

vante  :

du  cu iv re  à  l ' a ide  de  thermocoup

le  méta l ,  pu isqu 'aucune po l lu t i c

a  éLé mesuré  de  l08 loC à  l2 ]0oc ,

4 .L2 ,  donne Ia  Formule  empi r iqu

Pour comparer  avec nos résul ta ts ,  nous d isposons d 'une seule va leur  à I

obtenue par extrapolation à part ir des mesures du P T A du système Cu-S
(Matsuura et  Suzuki  1975) .  Af in  de vér i f ier  quraucune anomal ie  ne s téta

duite au cours de I 'étalonnage des f i ls de WRe, nous avons mesuré aussi

du cu ivre so l ide,  avec 1 'échant i l lon ref ro id i  ent re 9B0oC et  500oC. La

linéaire empirique obtenue est :

QTur,r) = (-ï,s,'to't, | + 25)+s) t o,+s 
/vn'n

Q (Cn^or) = 5, LtL+ ,40-r,  |  + 1)56? ,/tv Kn

0n constate que les résultats coîncident exactement avec ceux de Marwal-

Cusak (1966),  qui  nous ont servi  à étalonner le tnlRe. Ceci crédite Ia mé

employée.  I I  fau t  no ter  Ia  fo r te  d iscont inu i té  du  P T  A du  cu iv re ,  à  le

s i t ion  so l ide- l iqu ide ,  gu i  passe de  7  l t vK-L  à  16 ,5  /u tuK- r ,  a ins i  que
/ /

vers ion  de  la  pente .

Le  P T  A de  l 'a l l iage  A l -Cu a  é té  mesuré  sur  tou te  la  gamme

cent ra t ion .  Pour  la  mo i t ié  du  d iagramme de phase r i che  en  eu iv re ,  la  te

re  de  l iqu idus  dépasse I000oC,  e 'es t  pourquo i  nous  avons  u t i l i sé  des  t l -

p les  WRe5- l i lRe26 p longés  d i rec tement  dans  Ie  méta l .  Pour  -L 'au t re  moi t ié

gramme de phase ne dépassant pas 7000C, ce sont les thermocouples Cu-Ni

tégés  par  des  coupe l les  en  graph i te  qu i  on t  é té  u t i l i sés  .  Le  recoupem€
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opéré parfai tement à la composit ion équiatomique. Nous avons représenté sur Ia

f igure  4 . I l  une  iso therme du P T  A en  fonc t ion  de  la  concent ra t ion .  A  I I IQoC i I
- l  - r

var ie  de  -J  
/UuK 

"  pour  A l  pur  à  +  1615 
/ l vK 

^  pour  cu  pur ,  en  passant  par  un

minimum de - 5 y ' l l *- I  à Ia composit ion Al75-Cu25. Les résultats du P T A de

I 'a l l iage  en  fonc t ion  de  la  tempéra ture  sont  es t imés par  une régress ion  l inéa i re

qu i  donne les  fo rmules  empi r iques  su ivantes  (x  =  t /1000)  :

Q(A190-Cu10)  =

Q(Algo-cuao)  =

Q(A170-Cu l0 )  =

Q(AI60-Cu40)  =

Q(Ar5o-cu5o)  =

Q(A150-Cu50)  =

Q(A140-Cu60)  =

Q(A l l 0 -cu70)  =

Q(A125-Cu75)  =

Q(A120 -CuB0) '=

Q(Al I0-Cu90)  =

2 r I 3  x  -  0 1 7 6

3 1 4 2  x  -  O r g t

L r 5 7  x  -  3 r O 4

0 r l 8  x  -  t r S t

0,  19  x  ' -  z r tÙ

0 1 0 0  x  -  ? 1 4 6

7 1 2 7  x  +  4 r 4 O

5 1 9 2  x  +  I 3 r O 7

B r 9 9  x  +  1 9 , 8 4

9 , 1 0  x  +  2 3 1 9 8

L 3 r 3 5  x  +  5 O r 4 5

or2o vK-l
o ,2o vK- l
0, r0 vK-t
o ,25 VK- l
o ,2o vK- l
or25 VK-I

o, fo  vK- t
o , r5  vK- l
o , t5  vK- I
0r rB vK- l
o ,40 vK- l

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

4.6. LE POUVOIR THERMOELECTRIQUE DU LANTHANE

Dans le passé, une activité expérimentale importante a ëu l ieu sur
les al l iages amorphes de métaux des terres rares et de métaux de transit ion (ou

nobles), ou bien sur des al l iages de métaux des terres rares lourds et de métaux
normaux.  Récemmentr  une at tent ionaétéréservéeà l 'é tude des a l l iages amorphes
de métaux des terres rares légers (Ianthanides) et de métaux normaux comne
Ce89-Al l l  e t  LaB0-A120 (Felsch et  a l  l9B0) .

0n peut se demander si l 'eutectique profond que présente ces alLia-
ges est  re l ié  à I 'ex is tenee d ' in teract ions ehimiques et  à  la  format ion des pha-

ses amorphes. Nous avons pensé qu'une étude des propriétés de transport électro-

nique dans les al l iages l iquides correspondants pouvait être intéressante. Lté-

tude est en cours. Actuellement nous avons mesuré le P T A du lanthane en uti l i -

sant une cellule "non étanche et conductrice", etest-à-dire un creuset en alumi-

ne tapissée d'une Feuil le conduetrice, en tantale, de dimensions connues. Cette
technique ne s' impose pas, mais souhaitant étudier plus tard des al l iages agres-

sifs vis-à-vis des 6xydes réfractaires, nous avons voulu mettre au point une
technique de cellule conductrice, en tanLale, en acier inoxydable ou en graphite.
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La  ce l lu le  re rnp l ie  de  rné ta l  l iqu ide  e t  soumise  à  un  grad ien t  de  te rn-

péra ture  se  compor te  comme deux généra teurs  montés  en  para l lè Ie  dont  la  fém aux

bornes  es t  :

e = (R",E" + Rn.Er)f (nr*Rn) (4 .6 .  r  )

où Rn,  e t  R ,  son t  respec t ivement  les  rés is tances  du  méta l  l iqu ide  e t  du  tan ta le .

Une ce l lu le  conduct r i ce ,  de  concept ion  d iF féren te  ( tube conducteur  ver t i ca l )  a

d é j à  é t é  r é a l i s é e  p a r  I o a n n i d e s  e t  a l  ( I g 7 4 ) .

Et

de

En e f fec tuant  un  ca lcu l

4 . I . 8 ,  n o u s  a b o u t i s s o n s

.  l ,  dans

4 .1 .2 )  ,

rfr-n
(T+8t

*nl q

Compte  tenu de  la  re la t ion  4 .6

par  les  fém thermoé lec t r iques  ( re la t ion

poten t ie l  V '  aux  bornes  du  c i rcu i t  A  -

N dTJ-J:;,

l aque l le  on  a  remplaeé E*  e t

I 'express ion  de  la  d i f fé rence

es t  :

( 4 .6 .2 )

re la t ion

(4 .6 .3 )

uo=l',rndr +i,' [*J,-^â ,dT r Qo dr

ana logue à  ce lu i  qu i  nous  a  permis  d 'écr i re  la

à  l rexpress ion  du  P T  A du  méta l  l iqu ide  :

I t o +a^) y eT
\;- 

'9A -R I Tr-'
Nous voyons  qu 'en  p lus  de  Q^T QBA e t  p ,  nous  devons  d isposer  du  PTA

du tan ta le ,  de  sa  rés is tance R,  a ins i  que de  la  rés is tance R*  du  méta l  l iqu ide .

5i  le P T A et la résistance du tantale peuvent être déterminés dans des manipu-

Ia t ions  préa lab les ,  i l  n 'es t  pas  ques t ion  de  mesurer  ce l le  du  méta l  l iqu ide .  Par

cont re  i I  es t  poss ib le  de  mesurer  la  rés is tanee équ iva len te  de  R,  e t  R*  en  pa-

ra l lè le r  pâr  une méthode vo l t -anrpèremét r ique.  0n  u t i l i se  les  coup les  t lRe5- l ' JRe26

pour  amener  le  courant  I  e t  p ré Iever  La  d i f fé rence de  po ten t ie l  V .  Cet te  fém V

aux bornes  du  c i rcu i t ,  composé par  deux  généra teurs  pareourus  par  le  côurant .  I ,

a  pour  express ion  :

= R, E 
" .1 R, Er-+ RnRr I

[Kn + t l r l
Mais s i  le  gradient  thermique est  fa ib le ,  e t  i l  a  tout

mesure,  1a côntr ibut ion des fém thermoéIeetr iques est

sions de V et de R* sont :

Qu= 
*

( 4 .6 .4 )

l i eu  de  I ' ê t re  pou r  ce t te

négl igeable.  Les expres-
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V = 1t( 'n I
Rrt R7
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s ' é c r i t  f i n a l e m e n t  :

'ap +

? -. = Rq.R, orec QrA = L' ' M - _r - '  
Rr -Re1 

t  I

L e P T A d u

err,

i de

L ' i n c e r t i t u d e ,  t i r é e  d e  I ' e x p r e s s i o n  p r é c é d e n t e ,  e s t  :

(#Q,^*o^)

#l 
oo,o*aQ,+

Rr - *r,. Q, I Q.6 .5 )

(4 .6 .6 )

AAr= I
R,

+
Rr-Rr 3oo')

Des expériences prél iminaires nous ont permis de mesurer le P T A
du tanta le de 400oc à l l0Ooc,  avec une incer t i tude de 0,  z i  lvK- I ,  a ins i  que la
résistance R, de la feui l le dont les dimensions sont t50 x 27 x 0105 mmt. Ces
deux grandeurs sont  repor tées sur  la  f igure 4. I4 .  La préc is ion sur  la  rés is tance
est  de 1,o6,  de sor te que l ron peut  est imer  Ie  P T A du lanthane avec la  re la t ion
4 .6 .6 .  A  l 000oC pa r  exemp le ,  a râ  19  +  0  rO5  , l lVK- l ,  An  =  f l  +  O ,Z  

/U* - ' ,
p  =  5  +  0 ,02 ,  RT  =  0 ,05  +  S . fO -412 ,  Ru9  =  0 ,0015  *  f i . 10 -6 -n  e t

Q,  = r0 + o,25 
/ l lu*- t  

donc AQn = 0,2> , l rx- I .  Nou"  avons égarement  donné une
express ion analy t ique du P T A du tanta le va lable dans l ré tat  so l ide jusqu 'à

l l00oC, en ef fectuant  un I issage polynomia l  :

Q (f") = - 23lQ + 411Pb .ry - 2,X\q1 :x2 * 49b,1g,at - f lr4S:xV

avec  x  =  t / 1000 .

Le P T  A du  lan thane l iqu ide  en  fonc t ion  de  la  tempéra ture ,  es t  t ra -

cé  sur  la  F igure  4 .15  e t  les  résu l ta ts  sont  en  t rès  bon accord  avec  ceux  de  Howe

et  Enderby  ( I973) .  L 'express ion  empi r ique dédu i te  de  nos  mesures ,  par  régress ion

méta l  J . iqu

4[- l
Rt- Rr L



A (Lr) = - 11 ,7?. 4o-7, L + ,,55
,/rK-o

La rés is t i v i té  du  lan thane a  é té  mesurée par  GuntherocJ t  e t  a t
(1974)  ( . I4Of l tL ,cm à  970oC) .  E f le  es t  du  même ordre  de  grandeur  que ce l le  des

/
métaux  de  t rans i t ion ,  c 'es t  pourquo i  ces  au teurs  on t  sugqéré  que son ca lcu l  e t

ce lu i  de  son P T  A pouva ien t  ê t re  fa i ts  sur  la  base du  fo rmal isme de Ia  mat r ice

t .  Sans  en t re r  dans  les  dé ta i l s  des  ca lcu ls ,  rappe lons  que,  eonformément  aux  ré -

su l ta ts  de  Evans e t  a l  (197f ) ,  pour  ca lcu le r  la  rés is t i v i té  on  remplace dans  Ia

fo rmule  de  Z iman ( re la t ion  I .22)  le  modè le  de  po ten t ie l  éc ran té  par  la  mat r ice

t .  L 'express ion  généra le  de  ce t te  dern iè re  es t  :

t(8,,1) = -ffi,Tl4rr1) y,n1r ^l?r,).Pr(wsg)

Sa cons t ruc t ion  n 'es t  pas  immédia te ,  pu isqur i l  fau t  ca lcu le r  l ' énerg ie  de  Fermi

par rapport  à une or igine di f férente du fond de bande de conduct ion, ainsi  que

les déphasages ! ,  (Mukhopadhyay et aI  1973).
/v

t ' Jaseda e t  a l  (1978)  on t  e f fec tué  les  ca lcu ls  de  rés is t i v i té  e t  du

P T A pour une série de métaux des terres rares. 0n peut observer qUe, contrai-

rement aux métaux de transi t ion, Ies déphasage" 
)  Z 

provenant des états 5d ne

dominent pas au niveau de Fermi.  Pour les métaux de transi t ion, les grandes va-

leurs  de  rés is t i v i té  résu l ten t  des  fo r tes  va leurs  de  
I  Z .  D 'a i l leurs  on  u t i l i se

hab i tue l lement  une express ion  approx imat ive  de  la  rés is t i v i té ,  dans  laque l le  ne

F igure  que le  te rme |7  2  
( fu "ns  e t  a I  I97 f ) .
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I i n é a i r e ,  e s t  :

La valeur ,du P T A du fanthane calcu lé par  tJaseda et  a l  (1978) ,

possède le  s igne correct  mais  e l le  est  env i ron t ro is  fo is  t rop fa ib le ,  malgré

I 'u t i l isat ion du facteur  de s t ructure expér imenta l .  Par  contre Ia  rés is t iv i té
(165 

f t t t .cm),  
a ins i  que sa dépendance en température,  sont  en t rès bon accord

avec  l rexpé r ienee .
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INTERMEDE

tES POSTUTATS FON'AMENTAUX

IL doit â-tne petmi,s à L'homne de coruidêltut Lea cond,i,Lioru, non ̂ Qrr-

Lenent dz La connai,s'sance aeiznti(ic1ue, mai,s de aa vie Wopfte. Ùtt, ^'i.(- e-st,
poui La" vie hunaLne teL(.e que nouÂ L'ob,selvons et La eoneevon^, .rn (ondmenl. nô.-

ceâaai.ne, c'e'st La utoqance à Ia nên(-i.tê- et à Ia valaû de L'indiviùt01rt8..

Chacun de me,s aeteâ, La moindne de me.s patoLe's ou de meÂ penÂL?.5 âi-

gruL(ie que j'atl.ttibue queLclue n'enL'i.tê., queLque paix à mon exi,stence ind,ivi-due0"Le"

à .sa corwetwabLon, à 'son nôLe datu Le mond,e.

Oe La va.Leun objeetwe de ce jugemenL, je ne ,g.i's abaollrp.rû nien ;
je n'aL vw,(. be,soin qu'on me La. dênonttte. Si ptt ha,swtd j'U aê.6Ùëchi.s, ie tnouve

clue cetle opinion n'e,st .gtu doute clue L'exryeÂ^ion de mon fuvstinct, de ne-s ln-

bifud,e,s et de me's ptL-jugê.s put'sonnels ou o,taviquea. Con$onnênent à ce-s ptê.!ugê>s,
je me auggë.ne de m'dllttibuut une tendavtce à pei^êvQttut datu non ê-fue ptopte, de

ne utoilte capable de quelclue ehoae, dz corui-dêlut ne-s idùe,s conme aênietle-s,

oniginnle,s, utile.s, d.e ûtavaLlLut à Let nLpandtte et à Le's 6aine aloptel. Rien dc.

tout ceL.a, ne tievdiùr-t devanL Lz noin-dne examen tattl. aoi.t peu ^e-Lenli(ique. tki4

^an^ ce ilLr*Loru, je ne pounnaÀ vivfte, du moitu vivne en hotnne i Lt, gaàee à

ce men^ofrgu, iL m'antive de 'soulagut queLqueÂ wirsële.s, d'encouna4ut quelque,s-

wÂ de me.s.sl-rr$IabLe.s à ^upporLtel ou à ainut L'exi,stenee, de L'annut moi-nême,
et. de ehutehut à en (aitte un uÂûge pa's'nble.

IL en e,st de La vie docia,Le cornne de Ia vie indivi.d.uelle. EIhe nepo-

âe âulL L'opiwLon, acienàL$iquenent {u,ti,Le, que la $ani,[le, In aocil.tL, b WflLLe.
L'lwnoni.tâ.,sottL de.s ivtdivi.du,s qwl tendenl. à ô-tne et à aubaitfu2i4, at quti,(. QÂt
poaaible et bien de tiavd,tlLut à na,Lntenit et dëveloppez ce/s ittdivi-du,s.

Si o,tlnchê,s que no.A ^oAou à La ,leienee, no..tÂ concevonÂ La Lê.gi-tt-

milê. et In. dignitô. de L'ant. t'lo,i,s Lr ottt pn|.te atx cho.sea dea pdopnlôÉêÂ eonltta-

dietoiLea avee celLeÀ qu'U covutole ls" acience. Uaû dëcoupe daru La nônUAê. un

objet que&conque, un altbte, un chudlon, une {onne lwmo,ine, Le ûeL ou In. men,

et. dau cet AûLe de (antaUsie, iL in(use une âme, une âne âumrlxieAe, (i,tle du
gLnie de L'aati'stn ; et paL cel.te ûtan(iEnaLLon iI atnoehe at tempa et à L)ou-

bli cetle $oane cont)ngenle et itutable à ta4uel-Le te,s Loi.s de La nolrr&e n'd.c-

coida/ient. qut un ainilaote d' exi,stence momevûuft.e.



La mona.Le pnë-tend c1u'une cho'se e'st meil,Leule qu'ung atthe ; qut il A
a en nouÂ de,s activite,s in|enietute's et de,s aetivitê's ,tupênieune,s t que nouÂ pou-

vons à nottte gnt, exe ce^ ce%ea-ei ou eeI-Le's-Là ; que nouÂ devovu utoitze atx

augge,sLLona d'une [aeulft ma,L dô-(iruLe, innëductible d'aiLLeutta atx daeuLte,s pu-

nenent aeienLL{icgue,s et qu'eLle appeLLe ln nùuon ; et cque, en auivant ceÀ con-
,sei!.,s ou en obê-i,s.sant à cea conmandementÀ, nou^ t anÂdonmwtorw nottte ind.ividua-

LUA ynfuxtel(-e en une pQ ̂ onna,(-'i..të- idênLe. Que va,Lent toutea ees pl*a.se.s ai Ia

'scienee e,st ,seu&e- juge ?

lL n'e^t po,s ju,sclu'à La,scienee eLle-même qui, eonsid,Ut\e, non d,aru

Lea thë-onène,s que Le's ê-coliel^ apryennent pilL coeut, rwiÀ datu L'âtne du âavanl,

ne ^uppo^e une æctivi.tâ- inaùdueLLble à l,'aetivitê. aeienti(ic1ue. Pouttquoi all-ti-

vel La acienee ? Poulquoi at inpoaen tani de tnævutx, de joul en iowt ph's anfu,s?

Eat-ee que tn acienee e-,st nLee.a.sùue poutz vivne, à auppo^uL que La vie aoiL un

bien, aoit une n-eatitê- ? E^t-ce 'sûlemenft une vie pfu,s agnQnbLe, pltu btonquille,

phtt eon$ottme à notlte goû,t no.tateL de bien-ô-tne et de noittdne attion, que ln

aeienee nouÂ p^ocu^Q^a ? Ne .senai-t-ce paÂ plutôt une vie plws houte, pltrÂ noble,

ph,s di6iiei,Le, niehe de Iutte,s, de 'sensoLLovu et d'anbiliorr^ nouvel-LtzÂ, amou-

fteu^e notannenL de La ,seience, c'e,st-à-d.iae de La nee-henche dâ*Lnlëae'wile, de la

pne connais^oJtce, du vnai ? Qu'eÂt-ce que Le-s ioie-s ivvterue-s et ,upâttieue/s de

L'iwLtia,tion à Ln nechenche, de Ia dëcouvutte pnineipa.tement, ainon Le ûtionphe

d'un e,spnit qui nâyrs,siL à pënê.tttut de's aeate"ts en apryence ind,ëchi66nahle's, eL

qui joui,t de don labeun victonieux, à La nwniène de L'atti-ste ? qui pett nv.LArc

à La acience ^on ptix, ainon ta Ltbne dë-ei,sion d'un edpnil q*i, donbunt L'e,s-

pni.t ,seienLL(ic1ue luL-môme utoit à un idê-al e'sthêlique et motta"t ?

Aiyui, quelque nani{eatdtion de Ia vie gue L' on con^i-dëne, du moneni

qu'i-L t'agi-t de Ia vie funaine, eoruseiente e.t intelligenle, o-t non W ^alÛement

d'une vie punenevû. ivutineLLve et,s'ignono,nL e.tLe-môme, on ln, voil inpliquest

d.'aatnea poafuil-a.Î,s que ceux ctu,L prL2r5idenL utx deienee,s. D'une maniè.ne gLnQlaAe,

totldiÂ que Le poatulat de La aeience e,st eetle pnopoaLtion : tout âe paÂ e cowne

,si tou,s Les phënomène,s n'ê-tn tent cgue La nôpâ-Lilion d'un phÔnomène unique, Le

portuln"t de La vie peut Q-bte airui Lnoncê- : agitt comne ai, panmi L'in(inilê- de

combinni,sonA, toutea Q-gale,s entne elle's at poinl. de vue aeienLt$ique, que Wo-
duit ou peut pnodwke Ia no,t!fte, clueLclue,s-une^ po^^LdaLent une valeu.n 'singuLiène,

et pouva,Lent aecquênitt une tendance WoprLe à ô-fue et à mb'si'sfut.

Emi,Le 80U|R0UX, Seience et Religion

Flnronaniovt, d.
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C H A P I T R E

CALCUL DES PROPRIETES THERI .4ODYNAI4 IQUES ET DES PROPRIETES

DE TRANSPORT ELECTRONIQUE DE L 'ALLIAGE AI-Sn

5 . I .  INTRODUCTION

Comme nous I 'avons constaté tout au Iong de ce travail ,  la théorie
du modèIe de potent ie l  expl ique avec succès les propr ié tés s t ructura les et  les
propriétés de transport éIectronique des métaux purs normaux. Par contre le

calcul des propriétés thermodynamiques, réalisé avec un modèle de potentiel non
local, est beaucoup plus diff ici le et ne donne pas toujours de bons résultats
(Shaw L969a, Pynn 1972). Avec un modèle local, Ie calcul est plus aisé tant pour

le corps pur (Jones I97I, Stroud et Ashcroft 1972) que pour les al l iages binai-
res a lca l ins (St roud I973a,  I973b,  Umar et  a l  L974,  Singh 198I ,  1980,  Pt ishra et
aI I9B2). Singh et Choudhary (f98f) I 'ont également appliqué à une classe de mé-
taux et al l iages divalents et tr ivalents et les résultats paraisseht satisfai-

sants.  D 'aut res essai .s  ont  é té fa i ts  par  des méthodes d i f férentes (Shimoj i  1977) ,
mais el les semblent actuellement supplantées par la méthode des modèles de po-

tentiel gue nous al lons exposer par la suite. Une approche par la théorie des
pseudopotentiels (HaFner L977) donne aussi de bons résultats pour les propriétés

thermodynamiques des al l iages binaires.

5i I  I  on veut savoir comment les interactions entre les constituants
prennent part à Ia formation des phases cristal l ines ou amorphes, i I  est bon
drétudier les propriétés thermodynamiques des al l iages l iquides correspondants.

Ces grandeurs peuvent  êt re également  ut i les s i  l ron sr in téresse à I taspect

électrochimique, comme par exemple Ia foree éIectromotrice entre électrodes

dans les bat ter ies à haute température etc . . .  Cependant ,  la  première quest ion

qui se pose dans ce genre de théorie est la suivante : comment calculer avec

suf f isamment  d 'exact i tude l 'énerg ie l ibre de I 'a l l iage b ina i re méta l l ique ?

Lorsque celle-ci est connue, i l  est faci le ensuite d'accéder aux autres gran-

iJeurs thermodynamiques.
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Avec un modèIe de potent ie l  local ,  le  formal isme qui  est  b ien établ r

repose sur  deux aspects de la  théor ie  des métaux l iqu ides :  la  théor ie  é lect ro-

n ique pour  t ra i ter  le  gaz d 'é lect rons et  le  modèle des sphères dures pour  repré-

sen te r  l es  i ons .  P la i s  c ' es t  l a  mé thode  va r ia t i onne l l e ,  avec  I ' u t i l i sa t i on  de

f  inégal i té  de Gibbs-Bogol iubov,  Qui  l ie  1 'énerg ie du système réel ,  ca lcu lée par

la  méthode des per turbat ions é lect roniques,  à  ce l le  du système de référence de

sphères dures décr i t  par  I 'approx imat ion de Percus-Yevick.  Dans l ra l l iage b i -

na i re,  le  système de référence est  un méIange de sphères dures,  de deux d iamè-

t res d i f férents ,  qu i  devront  ê t re chois is  pour  rn in imiser  l rénerg ie I ibre.  En

toute r igueur  on devra i t  u t i l iser  les résul ta ts  exacts  des sphères dures,  mais

les seules formes analy t iques dont  on d ispose sont  re la t ives à l rapprox imat ion

de Percus-Yevick.  I I  faut  encore s ighaler  que dans l ré tude des métaux purs a lca-

l ins, Ie modèle des sphères dures peut être avantageusement remplacé par le mo=

dèIe du p lasma à un const i tuant  (O C p)  (Mon et  a l  IgBf) ,  mais  cet te  méthode n 'a
pas encore été généra l isée à I 'a l l iage.

Après avoi r  exposé le  formal isme,  pour  le  corps puret  pour  I ta l l iage,

nous montrerons comment à part ir de 1rénergie l ibre et des deux diamètres de

sphères dures on peut calculer drautres grandeurs macroscopiques. Nous essaie-

rons de voir sri l  existe une relation entre la variat ion des diamètres de sphè-

res dures et le transFert de charge entre les ions. Nous pourrons aussi comparer

avec l rexpér ienee,  l 'énerg ie,  I 'ent ropie et  la  rés is t iv i té  des corps purs,  les

grandeurs de mélange te l les quel 'enthalp ieet  I 'ent ropie de mélange a ins i  que la

rés is t iv i té  et  le  pouvoi r  thermoélect r ique de l 'a l l iage.  Nous d iscuterons l r im-

portance du choix des rayons de coeur, en tant que paramètres du modèie de poten-

t iel de Ashcroft, et nous montrerons comment i l  est possible de tenir compte de

Ieur dépendance en énergie lorsque lron connalt le P T A des corps purs. EnFin

nous verrons comment obtenir lrenthalpie de mélange avec une bonne précision,

en introduisant un potentiel répulsif  du type Born-Mayer entre deux ions de na-

ture d i f férente.

5.2.  CALCUL DE LIENERGIE LIBRE PAR LA METHODE VARIATIONNELLE.

Les métaux simples peuvent être considérés comme un méIange d' ions

et  dré lect rons,  e t  l r in teract ion entre un é lect ron l ibre et  un ion peut  ê t re dé-

cr i te  par  un fa ib le  potent ie l .  Contra i rement  à un f lu ide de par t icu les neutres,

l 'énerg ie to ta le  ( f . f . )  de ce système est  dominée par  des forces à longues d is-

tances et par d'autres termes dépendant uniquement du volume. Les ions étant des
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part icules classiques, à lr inverse des électrons, leur moment et leur posit ion

commutent, donc l 'énergie cinétique SVBT/2 peut être traitée séparément. Grâce

à ces considérations, Irénergie l ibre de Helmholtz par ion est donc :

(5 .2 . r )

où S.^_ est  I 'ent ropie conf igurat ionnel le  ion ique.  Pour  des ra isons prat iques,
. lon

écrivons Ie terme d'énergie qui dépend de Ia structure dans I 'espace des moments

au moyen des relations classiques suivantes :

(5 .2 .2 )

+1

La seconde relation est l iée à la définit ion du facteur de structure des l iqui-

des et el le mérite une attent. ion part icul ière. Le f,acteur de structure peut être

expr imé par  les express ions 8.5.4 ou A.5.11,  mais  dans les expér iences de d i f -

fraction, i l  est défini plus généralement par le rapport de lr intensité diffrac-

tée à I ' in tens i té  inc idente (Shimoj i  1977 ) ,  c 'est -à-d i re  :

t = a(n,) -;âf * 1ilrr,o,) . 
T\J 

- rS;n

u(il,',) = +7, "(i) ,ùxp!îh)

# I* ̂ r\{b) = f \+rcrl(i{ \)

.kLroh),[ch) -1+N, 
l,,l rtkJ

alql

Nous voyons que Ia diffusion en avant, pour g = 0, n'y est pas irrcIuse car el le

ne eontribue généralement pas aux propriétés physiques mesurées. Draprès ces

considérations, lrénergie l ibre de Helmholtz sréerit  alors :

t = 
"(^J

-T'f,on

=L
N <+,Poryv|n,r)) - n.f',o =n -il[tr*t -r1.,,flr{U,.U,, 

.z.j)

( 5 .2 .4 )

Pour déterminer F de lfalliage ou du eorps pur, la difficulté réside dans le cal-

cul de ltentropie ionique Sion 
"t 

du facteur de structure a(q). C'est la méthode

variationnelle basée sur une exploitat ion de I ' inégali té de Gibbs-Bogroliubov qui

est toute désignée pour résoudre ce problème.
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Supposons que nous  ayons  un  l iqu ide ,  appe lé  sys tème rée l ,  d 'énerg ie

poten t ie l le  U e t  d 'énerg ie  l ib re  NF.  Cons idérons  comme sys tème de ré fé rence un

aut re  sys tème,  à  la  même dens i té ,  dans  leque l  1 'énerg ie  po ten t ie l le  es t  U0 e t

l ' é n e r g i e  l i b r e  r u f O .  L ' i n é g a l i t é  d e  G i b b s - B o g o l i u b o v  ( A .  7  . 1 4 )  s , é e r i t  :

( 5 .2 .5 )

0n peut changer évidemment les appellat ions de "système réel" et "système de ré-
férence" de manière à avoir :

NF

NFO

0w NFo + <II-g'}u ( NF

ll3

<U-U )rn lf r Rz4(

Ceci  est  un résul ta t  pu issant  qu i  permet  de ca lcu ler  1 'énerg ie l ibre dtun système
réel avec d'autant plus de précision que le système de référence se rapproche du
système réel. Uti l isant le fait  que le facteur de structure d'un métal l iquide
présente une simil i tude avec celui drun ensemble de sphères dures, nous choisis-
sons comme système de référence le flluide de sphères dures à Ia même densité que

Ie système réel. D'autre part, si les énergies potentiel les U 
"t 

UHI peuvent être
écrites en termes drinteractions de paires, seules les fonctions de distr ibution

de paire sont impliquées dans Le calcul de la valeur moyenne. Dans un Fluide de
sphères dures nous avon" 9HS{R) = 0 si R (f ,  donc conformément à la relation
4.7.10 nous pouvons écr i re  :

( 5 .2 .6 )

(5 .2 .7 )= { -f I''(R) ,u(,R| .

I1  est  c la i r  quron peut  Ia isser  un iquement  I ' in teract ion ef fect ive u(R)  sous ]e
signe somme,puisque uHS = 0 quand R > 

(l- .  L'énergie l ibre du système réel est
donc :

H '
f < F +* Jx*'(c),  ^r\R) , àR
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moments au moyen des re la t ions 5.2.2 et  5 .2.3 onEn passant dans

trouve :

F< F

l r e s p a c e  d e s

tl9 ,l
+L

2rV
-11 ( 5 .2 .8 )r. {,,]

I l  s 'ensui t  que l lénerg ie l ibre du système réel ,  gu i  est  ce l le  du méta]  l iqu ide,
peut  ê t re ca lcu lée par  la  re la t ion :

F < .n.(no) r L"kJ -t#,r, - kZruhl [Jit,1) 
- i + N. 

{,,] (5.2.e)

l.tc
t""( l  ) est I 'entropie du f luide de sphères dures calculée avec le paramètre de
remplissage 

) qui est obtenu par minimalisation de l 'énergie l ibre. { l(n') est,
la somme des énergies indépendantes de la strueture.

Un résultat analogue peut être général isé à I 'al l iage binaire, mais
un tel calculr gui doit être opéré à chaque concentration, nécessite alors une
minimalisation de 1rénergie l ibre par rapport aux deux paramètres 

I r "t  ) z.

5 , ' .  CALCUL DE L 'ENERGIE INTERNE D'UN METAL PUR

Nous devons tout d'abord calculer la part ie de lténergie interne in-
cluant toutes les catégories d' interactions entre électrons et iond, crest-à-
dire la somme du premier et du deuxième terme de I ' inégatité 5.2.g (Hasegawa et
Watabe 1972). Ce calcul sreffectue de la manière indiquée par Harrison (para-
graphe 7 de l rannexe B)  en fa isant  la  somme de l 'énerg ie d i recte Ed (8.7.1)  e t
de 1fénergie élect,ronieue Eel (g.Z.Z) et en retranchant I ' interaction éIect,ron-
éIect ron Eee (8.7.1)  qu i  a  été comptée deux fo is .

Appelons t "n t "  premier  terme de l 'énerg ie é lect ronique E"r (8.7.2)
augmêntée des énerqies d'éehange et eorrélation des électrons l ibres, dont les
expressions sont classiques :

rc
+E =

(  5 .1 .1 )

Cette quantité est exprimée en u.a. d'énergie par ion à condit ion de prendre r"

t, utq).Io*t(t,o)

7, I t',zl
TLîr'o=#l,H

lops 
- o,ott tw u)f
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en  u .a .  ;  ( 4 ï f  / l  r " t  =  V / îN .  Umar  e t  a l  (1974)  suggèren t  d ' i nc lu re  dans  E"n  un

terme qui  prend en compte I 'e f fe t  de dégénerescenee du gaz d 'é lect rons l ibres

l -  
z  (T  k ' / k . l z  t z t z )  avec  ku  =  3 ,167 .10 -6  u .a .K - I .  Dans  b ien  des  cas  i l  peu t

êt re ignoré,  mais  à haute température i l  do i t  avoi r  un ef fe t  s ign i f icat i f .

Appelons EM I 'énerg ie de Madelung:  c 'est  la  somme des composantes

de  Four ie r  de  l ' i n te rac t i on  d i rec te  EO (8 .7 . f )  à  f ' exc lus ion  du  te rme  d ro rd re

zé to :  
|  - L ,  .  - 2 ,

E - ,t 7' ,Tz'c' L up(rq'(,) = +z:rylah) -4] (5.3.2), v =  J  t -n lN I  V,qt  **P r r  )  ^ f t  2v I  1L 
1 

. "
1  ' , l  I

0n a ut i l isé la  re la t ion 5.2.1 pour  àcr i re  la  dern ière égal i té ,  'mais  f ,Or6 n ' "

plus de raison drêtre puisque Ie terme q = 0 est exclu de la somme. En transfor-

mant Ia somme discrète en intégrale on obtient :

E, = Y lo" t, Io(q) - rl ( 5 .3 .3 )

Jones (L97I) a montré que 1rénergie de l4adelung pour un f luide de sphères dures

pouvait s'écrire sous forme analyt ique, eompte tenu de I 'approximatioir de Percus-

Yevick :

En, = -#.2,t'# nl (tt- 0,1 7+0,",,)/(t+11; ( 5.'.4)

Le diamètre des sphères dures d- est Iié au paramètre de remplissage f)

Appelons Eb"  l 'énerg ie de s t ructure de bande (gJ.O.  C'est  la  somme

des composantes de Fourier, due au troisième terme de l 'énergie électronique
(8 .7 .2 ) ,  d im inuée  de  I ' i n te rac t i on  é Iec t ron -é Iec t ron  (8 .7 . t ) ,  à  I ' exc lus ion  des

termes d 'ordre zéto.

E,, = z; | 5h)l'. F(r)
0n peut encore écrire cette expression au moyen du Facteur de structure des l i-

qu ides (5.2.1)  e t  de Ia  caractér is t ique énerg ie-vecteur  de t ransfer t  normal isée
(8 .7 .7 ) :
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Eb,=#z; n{1) |Yi] lFn(q)
Dans I 'hypothèse d 'un modèle de potent ie l  local ,  la  caractér is t ique énerg ie-

veeteur  de t ransfer t  normal isée se s impl iF ie  conformément  à la  re la t ion f .7 .2 :

I  qL  ^ , \ t  ?Fn(el = (+ Y.)- lt-!l*!\qrïs" N I  l ,  €*J 
- (s. t .a)

où  wO =  v (q )  +  f (q )  es t  I e  f ac teu r

structure de bande devient :

- t
Eb, = !- L- o(q) ,n 

&N q

Eb,=#4o(q) #; # t+-'J*:

dè forme local non écranté. L 'énergie de

qt

W
1 f +-t1 *i
N Lê* J

( 5 .3 .5 )

(5 .3 .7 )

(5 . r .8 )

Nous devons également inclure les effets dréchange et corrélation dans lréeran-

tage. Pour cela on peut montrer par un calcul direct, à part ir de la relation

8.7.6,  que I 'énerg ie de s t ructure de bande est  modi f iée par  la  Fonct ion G(q)

(e.g.B)  et  par  la  fonct ion d iéIect r iqu"  €{c)  (4 .g.7)  de la  façon su ivante :

Cette expression peut encore srécrire sous forme compacte, au moyen d'une nou-

vel le  fonct ion d ié lect r iqu"  tO(o)  :

Eb,= * Z" q(q) LY-ll--n1 ^i'  
&T 

-q î'| 
" #JTf- LÏ J 

- $.5.s)r
avec to te)  =  r -  (4  v  e2 x  (q)  /  qz) .  [ r  +4T .2x  (q) ,G(q)  /  q21 

- l

L J5.r . ro)
La  fonc t i on  X (q )  es t  dé f i n ie  pa r  l es  re la t i ons  8 .9 .3  eL  8 .6 .16 .  Ap rès  avo i r

transformé la somme discrète sur q en intégrale, nous obtenons Finalement pour

l rénerg ie de s t rueture de bande dtun méta l  pur  :

E,.= +"(+)'Ïq {,! a(r) li-,r.J (5.,.')
1çtts: \N//o Ltr  J
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I l  res te  encore  à  combiner  le  seeond te rme de l 'énerg ie  é lec t ron ique
(8 .7 .2 )  avec  les  composantes  de  Four ie r  d rordre  zéro  qu i  on t  é té  omises  dans  le

ca lcu l  de  l 'énerg ie  de  l4ade lung e t  dans  l 'énerg ie  de  s t rue ture  de  bande.  E l les

sont  in f in ies  e t  do ivent  ê t re  eompensées par  la  composante  d 'o rdre  zéro  ignorée

dans le  ca lcu l  Ou t "n .  Conformément  à  la  méthode précon isée dans  le  cas  drun  mo-
dè le  de  po ten t ie l  loca l  (Har r ison  1966 p  54 ,  S t roud e t  Ashcro f t  7972) ,  la  somme
de tous  ces  te rmes cons t i tue  I 'énerg ie  de  Har t ree  :

Er=z + L,* [*,.f +'  q+o L - N
I

(5 .J . r2 )

L r é n e r g i e  i n t e r n e  d ' u n  m é t a l  l i q u i d e  p u r ,  p a r  i o n r ' s e  r é d u i t  d o n c  à  :

,ug + E, + Er, + tH

5 .4 .  CALCUL DE L 'ENERGIE  INTERNE DE L IALL IAGE B INAIRE

Dans la  cas de I 'a l l iage méta l l ique b ina i re,  les quatre termes dté-
nergie calculés précédemment doivent être général isés de la manière suivante
(Stroud L973b, Umar et al L974). Considérons un mélange de N, = CIN atomes de
type I et Nt = CZN atomes de type 2. Si les valences respectives sont Z , et
zz ,  l a  va lence  moyenne  de  l r a l l i age  es t  

-  
-  c l  z r+  c ,  z r .  En  ou t re  s i  l a

masse vo lumique dt ,  de I ta l l iage est  connue,  la  densi té  par t icu la i re  ion ique est :

,fif.d,,

wZa"-1
1'

l= N
= =
v

3N
l =  -  =iv

(5 .4 .  r )

on peut toujours uti l iser. la

I ra l l iage est  nu l  pour  toute

Cn, V*ln + Cr.1'1n1.

5i  la  masse vo lumique de I 'a l l iage est  inconnue,

lo i  de Végard postu lant  que Ie  vo lume drexcès de

concentration :

lr d^d"L

Cn.nakn, dL r Cr,ValL, d4
( 5 .4 .2 )
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Le vec teur  d ronde k ,  au  n iveau de  Fermi ,  a ins i  que le  rayon r "  son t  donnés par

Les  fo rmules  c lass iques  :

tt lu"Z , ) eh ( ur,l.,)t = 3o /+' t  = 
V

En te rmes de  ces  paramèt res ,  Ies  d i f fé ren tes  cont r ibu t ions  de  I ténerg ie  du  gaz

d 'é lec t rons  l ib res  sont  :

^ 1

E =zlZ,z1 otX46 _[i,J1t_o,ot1 noJl'rg=tlç F \ /J o.4.j), vÂ \,t.

Le terme correcti f  de Umar et aI Q974) peut également être introduit dans cette

express ion.

Pour  ca lcu ler  I 'énerg ie de s t ructure de bande,  nous devons tout  dra-

bord écrire le potentiel écranté total eomme une somme de modèles de potentiels

écrantés re la t i fs  aux deux sor tes dr ions :

t,V(î) = ZN' 0%(î-() * Ln'*(t-Ê,) (5.4.4)
4=4 

r '  ' f .4  t '  f  '

Les facteurs de f,orme de chaque espèce d' ions étant défl inis par Ia relation

8.5.t,  nous pouvons opérer la factorisation des éléments de matrice :

( k*1 | w(rl L >l = i,l I ,,tliti+4ti) ,

A I ta ide  de  8 .5 .2  ce t te  exp ress ion  dev ien t  :

+"1 q. ;;îi''*n(['t) 'L, u-ï48'P ' w'(['q) l'=

lrr*,(î-i^\ 
r 1d. 

(v - frl) )^ *l(;i+) dfr lL
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= kL (ç ,'ii*)'.t(i,q) - h ,'îiu)' *î(L,q)

n(., -; i6, *t
+ )\2. u'tî(â'- 

(f) 
. *^$,qJ,*,(i,r)) o.4.5)o(P

In t roduisons les facteurs de s t ructure par t ie ls  de Ashcrof t  e t  Langretn ( t967a) ,

qui  sont  Ia  généra l isat ion de la  première ident i té  de 5.2. j  z

tL. AL r., I L\,h ( ZZ;iq6^-i,\ _ t^,.r./ {,,*rnt1t= n,rrtlt=l.6/ (ii, )_1,
l 1L , ,  t  . r  r ç .  - * f lK r ,C \  ^ ,  (  (5 '4 '6 )

&ui 1)= J- ( lZ, ;*E**l')
rq\l;o t) 

N4'\,,

^O'rrrù est obtenu en remplaçant N, et { respectivement nar N, et p dans
1'expression de 

"o ' r r (o) .  
te carré des éléments de matr ice qui  se t rouve dans

l rénerg ie  de  s t ruc tu re  de  bande de  l ta l l iage  es t  :

l< t,, I wo)l l )l = fr I 
cn l,lo,*l + C,, l,',, *1, r t(c,c,f' lirr,\

( 5 .4 .7 )

Si lron fait apparaltre les facteurs de forme non écrantés (f. IA) de chaque ion,
par  analogie au corps pur ,  l ténerg ie de s t ructure de bande par  ion,  de l ta l l iage
b ina i re ,  s ' éc r i t  :

Eb,= 
,#;,( fl/21't'[c. il^ *!, r(o{,1,,*î,

+ 2 (trtrY', +, wo,t.r,r] ,lt-^l
(  5 .4 .8  )
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Avec  les  fae teurs  de  s t ruc tu re  de

l ' lade lung de  I 'a l l iage  b ina i re  es t  fourn ie  par

Ashcro f t  f97 I )  :

Ashcrof t -Langreth,  I 'énerg ie de

la re la t ion su ivante (Stroud et

(>  . t t . g )

sur q en intégrale, l 'énergie .de t4adelung, par

(  5 .4 .  1r  )

unrgues.

E^=* t; 
Y\,,tnt,

E^= htr#[e, ('fi-r)

(c^c?J/'t4i - {,rl (n'r ' +,1

l: r c,(,.1,- ù t r z(c/|' z,t, rlril

En transformant la somme discrète

ion ,  de  I ' a l l i age  b ina i re  es t  :

E ̂= { [ ^, tq ll:^- n)l: r c, (4? \zi, t(cl,fv1,l;j
(5 .4 . r0)

I l  ne reste p lus qu 'à écr i re  1 'énerg ie de Har t ree pour l ta l l iage.  En
généralisant cel le du corps pur nous obtenons :

Er=7 * 1,"* l(r^*",,+Cr,u,r\,!= * wTaL'
V i-z6L' 

N 1' J

Les facteurs de strueture de Ashcroft-Langreth ne sont

Leur  déf in i t ion 5.4.6 condui t  à  la  re la t ion :

4! rol = t^,, - ( t,t)'o fl f 3^, (n) - 1i., exylEl) ^i (5.4.12)

Faber et Ziman (L965) ont défini d'autres Facteurs de structure en généralisant

la  seconde ident i té  de 5.2.J  z

(  5  .4 .  r1 )

Cette normalisation différente donne aux facteurs de structure de Faber-Ziman
I 'avantage dtêt re des quant i tés mutuel lement  comparables.  I ls  sont  indépendants
de la concentration, et pour lral l iage de substitut ion, dans lequel un atome

pas

tl,tù= 4+ Tlhr(rrr -,)*rlrii)àfr
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de so lu té  peut  remplacer  un  a tome de so lvant  sans  mod i f ie r  Ia  pos i t ion  des  vo i -

s ins ,  Ie  résu l ta t  es t  par t i cu l iè rement  s imp le  pu isque les  t ro is  fac teurs  de

s t ruc ture  sont  iden t iques .

En comparan t  l es  dé f i n i t i ons  5 .4 . I2  e t  5 .4 . I t  des  fac teu rs  de  s t ruc -
ture de Ashcrof t -Langreth et  de Faber-Z iman,  nous arr ivons aux re la t ions de pas-
sage des uns aux autres :

'n JT

CO Jf,,
(c,çS't* , ( {*- 4) =

cL

cL

AI
Q,,,

At
&qq  -

hL
& 2"1, "

( 5 .4 .14 )

0n peut  év idemment  écr i re  l rénerg ie de Madelung et  l 'énerg ie de
structure de bande de I 'al l iage binaire au moyen des facteurs de structure de
Faber-Z iman.  L 'énerg ie de Madelung (5.4.9)  dev ient  :

En, = 
\nr cncr 7*7rr^, j lnf' orl', [Jl,- nl

la méthode de Jones (1971) et eompte tenu des résultats de Lebowitz
sur les mélanges de deux types de sphères dures de diamètre différent,

aL (I974) ont obtenu des expressions analyt iques pour les intégrales

Suivant

(re64)
Umar et

I
nP

Tt i l T # F':' i['- i) (ïq' * \,(\r

I^.= rrn= 
ft t- orf

)rr', (t- u,') r 
*,)nfz (fi, 

- n^)' 
]

+ i ( ,- i)(r,.['* 'r,d)lIq-

+ t}rnn- 
'rnrr) (ç-\) . 

ï )^ t, ( ur- on)u 
] (  5 .4 .  15  )
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r ,  esL obtenu en changeant  I  I  " t  f  1  Rar  \  z  " t  
d- ,  dans lexpress ion de

I t t .  0 ' t  e t  ( rsont  les d iamètres des sphères dures des deux espècesr f  est
1a  dens i té  pa r t i cu la i re  déF in ie  pa r  5 .4 .1  ou  5 .a .2  e t  r l  es t  l e  pa ramèt re  de
rempl issage de I 'a l l iage l ié  aux paramètres de rempl issage par t ie ls  

)  I  e t

,  2  Par  Ia  re la t ion :

)= 
Cn' \n + Ct ' \ , Wcc )t=

Cet te  éva lua t ion  exaete  de  l 'énerq ie  de  Made lung présente

pu isqu 'e l Ie  permet  de  rédu i re  le  temps de  ca lcu l .

L rénerg ie  de  s t ruc tu re  de  bande s récr i t  auss i

de structure de Faber-Ziman comme dans Umar et al  (1974) :

t

! (ç:  ?h \ .=L
6/  ' '  6 1ç:

un intérêt évident

au moyen des facteurs

Er, = 4l
46tt tÙ\

l 1

V Kâ'L--W

.2r Ft L
+ en'  Laz 'd,

-kf 
l.tul lcl {],*;, , c,dl,,*i,

ç 2 C^Qr, { . , ' r ,ûon.eot, + QnQo,(*0,,_**)J ti-11
( 5 .4 .16 )

.  
(5 .4 . r7 )

Notons cependant que ces auteurs ont corrigé l 'énergie E6" p"" un terme

G 7 t ,  tz/z) dans lequel T 2 Rrovient de Ia dépendance en température de la
fonction diélectr ique (Silbert et al L975) :

(*tlq&f
+2CnC,; : r \wz +

o' x r,)) I cl t^'^ *i
Ur tL

qC. (r,- *,)t 
]

wa et  w,  sont  les facteurs de forme écrantés ( l . fa)  e t  X(q)  est  la  fonct ion ré_
ponse  é lec t ron ique  dé f i n ie  pa r  l es  re la t i ons  8 .9 . j  e t  8 .6 .L6 .

Bhat ia  et  Thornton (1970)  ont  montré que pour  un a l l iage b ina i re la
Fonction de diffusion peut être exprimée en termes de trois autres facteurs de
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s t ruc tu re :  S* * (O) ,  SCC(Ç)  e t  S*a (O) .  Ces  fac teu rs  de  s t ruc tu re  son t  cons t ru i t s

avee Ies  t rans formées de  Four ie r  de  Ia  dens i té  par t i cu la i re  Ioca le  e t  de  Ia  con-

cent ra t ion  loca le .  Leur  par t i cu la r i té  es t  que dans  la  l im i te  des  fa ib les  vec-

teurs  de  t rans fer t ,  SNN(0)  e t  Sra(0)  représenten t  respec t ivement  Ia  f luc tua t ion

quadrat ique moyenne du nombre de part icules et la f luctuat ion de concentrat ion ;

SNC(O)  es t  la  cor ré la t ion  en t re  ces  deux  f luc tua t ions  (Bhat ia  e t  Rat t i  1976) :

$.r(o) = N lacL7 = Nl<rr[(g),,,,
< A N ' >/N = I Ll X,+ [({'r- .ù l-]'

Srr(q f"

- t, (c^c,l/'+e4'

,:i I

Snu to) = S.o {o)
(  5 .4 .18  )

Sno{0,) = <ÂN.Âc) = -(rr-ui).

G est ,  l rénerg ie l ibre de Gibbs et  C,  est  la  concentrat ion de l respèce i .  v ,  e t

v, sont les volumes molaires part iels des deux espèees, v est le volume molaire
J

de I 'a l l iage u = CI .u l  *  CZ.vZ 
" t  

Ï1  est  sa eompress ib i l i té  isotherme.  En fonc-

t ion des facteurs de structure de Ashcroft-Langreth, ceux de Bhatia-Thornton

s 'éc r i ven t  :

5ro= c^cn,lr, {,i At
n&

At
+ C*- Cn

(c^c,lu

9uu -- c,, l: + Q, l:, + x (c^C,{' -::

5n.' ,^tr.l

Les énergies de Pladelung et de

ture, prennent la forme f inale

At
ù

A4

structure de bande, avec

(natt i  et Bhatia tgt l) :

Atl
nr, 

)

l-'

(  5 .4 . .1e  )

ces facteurs de struc-



t,= #!,^r[{s^,, 
-1)7" r 27 ,^2.5,, +

Eb,= #(fl/'tc[r-,t;+ 2 6".trr' Snr*/,ul t] [

Azi( srr- c^c))

^ -  ^avec  I )Z  =Z t -  ZZ ;  i l '  =  C t . *01  *CZ ,wO,  e t  OwO =  r0 I  -  r 02

Les re la t ions 5.4.20 et  5 .4.21 permet tent  peut-êt re une mei l leure d iscuss ion de
l 'énerg ie dépendant  de la  s t ructure. .  Puisque Sruru(q)  ressemble au facteur  de
st rueture drun méta l  pur ,  sauf  au vo is inage de e = 0,  nous constatons que le  pre-

mier  terme de 5.4.20 représente essent ie l lement  l 'énerg ie de Madelung dtun méta l
l iqu ide pur  de va lence Z et  que le  premier  terme de 5.4.21 représente l rénerg ie
de structure de bande du métal dont le modèle de potentiel est iO. Les troisiè-
mes termes dans 5.4.2O et 5.4.2L dépendent respectivement de la différence des
valences et de la différence des modèles de potentiel,  alors que les seconds ter-
mes dépendent des produits croisés. Si les constituants ont même valence
(  AZ = 0)  e t  s i  la  d i fFérence des modèles de potent ie l  est  fa ib le  (  A w'n 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 signif ie que S*a(Q) est très faible et que les seconds termes des
re la t i ons  5 .4 .2O e t  5 .4 .2L  s fannu len t .

En général les trois termes contribuent à l 'énergie de Madelung et
de s t ructure de bande,  et  pour  des a l l iages b ina i res dr ions t rès d i f férents  ou
avec forte interaction, les termes impriquant sra(Q) et sra(o) pourront même
prédominer .

5.5.  CALCUL DE LIENTROPIE D'UN MELANGE DE SPHERES DURES

Pour ca lcu ler  I 'ent ropie d 'un f lu ide de sphères dures,  i l  faut  tout
d 'abord d isposer  de l 'énerg ie l ibre de Helmhol tz  de ce f lu ide.  Par  exemple l 'é-
quat ion A.6.15 qui  donne l 'énerg ie l ibre de Helmhol tz  drun système de sphères

dures '  à  I 'a ide de l 'équat ion drétat  de compress ib i l i té ,  permet  de ca lcu ler

l rent ropie re la t ive à ce l le-c i  ;

- l l l -

(5 .4 .20)
1

_11
J

( 5 .4 .2L )

L
t,,f
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su'1-(#'l - rL,[- h (if t) r î 3. rr
2 t

(l-z)
(r- l) '

(+
M est  la  masse drune sphère dure,  ident i f iée à ce l le  d 'un atome du méta l .

Crest  à  I 'a ide des résul ta ts  de Lebowi tz  ( f964) ,et  p tus préc isément
avec la  re la t ion J9 donnant  l 'équat ion dtétat  de compress ib i l i tér  gue I ton peut
ca lcu ler  l 'énerg ie l ibre dtun mélange de sphères dures de deux espèces.  Lréqua-
t ion drétat  de compress ib i l i té  est  :

I mLÉr r\Ltr)I ( 5 .5 .1 )

(5 .5 .4 )# =[ ,r-],,)'-r1(,lorl,. 1) l.(,-l)-o
I xsl

Avec ee t te  dern iè re  l ténerg ie  l ib re  dev ien t  :

r-[t"(rt'"f) -1+ rr^l,ls 
(c) 

= Z
NL6T 1,

(5 .5 . r )

+ L,(a-q) +
( 5 .5 .2 )

avec  FHS(C)  =  J  Nr ,  r  -  r  .HS(C)
z ' r ^B ' -  

l . J

Les deux p""t i""" termes du crochet correspondent à lrentropie du gaz parfait
e t  les deux dern iers  à I 'ent ropie d i te  "drexcès,  obtenue avec l téquat ion dtétat
de compress ib i l i té .  I l  est  c la i r  quravec l 'équat ion de press ion ou ce l le  de
Carnahan et  Star l ingr  l rent ropie d 'excès aura une forme d i f férente.  En expl ic i -
tant  la  longueur  dronde de De Brogl ie  (A.2.5) ,  la  contr ibut ion à I 'ent ropie du
gaz parfait est encore :

F"('J NkJIntt'f) -1-L,,tr-1) - î\ffi1

t+ b'
L

- L^ [4- l) r 9x . I lX'n 4Y (1- b)]
rç(r-t)" L
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- 
[t 

. o1 * ] '- 3t ,(1,r 1,r)l (t

ç, ri) )

(q- n )1c. r, (Cnon' r ,,i)

, ) - ' d= 41L

(  s.>.s)

pa r  5 .4 .1  ou  r . 4 .2 .

paramètres sont

(  5 .5 .6  )

I est
t) est

déf in is

I a  d e n s i t é  p a r t i c u l a i r e  d e  1 ' a l l i a g e  q u e  I ' o n  d é f i n i t

le  paramèt re  de  rempl issage de  I 'a l l iage  e t  les  au t res

par  les  re la t ions  su ivantes  :

rl
(,

rf
6

h -
l -

X=

(c^ol +

(c^of +

Ct': )

(ç^- vù'( nn , c")

Y= +(c^c^+cr(ù

0n obtient I 'entropie du mélange binaire de sphères dures en différenciant

l rénerg ie l ibre par  rappor t  à  la  température,  ce qui  donne:

r^= *, c',c,

1"=(*)'c^c,

s"t') = srnr* s*,c r S;" r s':

fo=

( 5 .5 .7 )

Les deux premières contr ibut ions,  respect ivement  I tent ropie du gaz par fa i t  b t

I 'ent ropie de mélange,  srobt iennent  immédiatement  mais  les deux dern ièresr  eu i
sont dues au mélange des sphères dures, sont plus délicates à calculer (Umar

et al tgttt) :

NK,
L + ç(r Itlu]|.,rfL)
2" \1 L LvI^L I I

(  5 .5 .  B )



#= 
-( (,,1^c, +Ç.Lnc")

^ l ' l
) r r

-, t-=

Nk.

nk)
ù 6
- - -

L" (4-b) +

0n peut également donner des expressions analogues dans I 'approximation de

Carnahan e t  S tar l ing  grâce aux  t ravaux  de  Mansoor i  e t  a l  (197f ) ,  avec :

F||c 
(ct

- =

f L.T

a^ttL 17s,ffi):

b,[l-
t l- l) '  L

- l t 6 -

! t )
2 r t

(5 .5 .e )

( 5 .5 .10 )

(5.5. r r ) '

( 5 .5 .L2 )

(5 .5 .1r )

N l,t

*(3î, .rX,)(,-o)-'* l(n- Xr 1,-+)(n-,ll'-(h-4) L^('r-1) - (5.5.,4)

Les ca leuls  de I tent ropie d 'a l l iages méta l l iques b ina i res ont  é té fa i ts  avec

cette approximation par Yokoyama et al (1977 ), mais comme on le constate dans

le travail  de Hoshino (fggO) i l  y a une erreur dans une expression publiée par

Yokoyama et  a I .  Les deux premiers termes drentropie (5.>.7)  avec la  prescr ip-

t ion de Mansoor i  e t  a l  sont  ident iques à 5.5.8 et  5 .5.9,  tandis  que les deux

r1
+

. rJ (c)
P - n3
tLJ

9t,ftJc,
(L

+
+

t:

E^

(c,

Jt.
t, - l)'

(c^ oi + c, r!)

=L^c^[u (t'. f) - 1 + r* c*l - î (, 
- ̂ l^* ^lrr ^tr)r.n'2

N LrT
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dern ie rs  dev iennent  :

(c4

^ (es)
si-'= 

t,(3)- t) (l-,,)-o
Nk, 

'  I

S;-', = 3 * (.1.* I,), [#- Lv, (r- q)D Tn (',,- 
'))-n

( 5 .5 .15 )

(9 .5 .16 )

dif fé-

si
E

eg

(5  .6 .2 )

peut

âinsi

NK,

5.6.  CALCUL D'AUTRES GRANDEURS PHYSIQUES

Grâce à I ' inégal i té  de Gibbs-Bogol iubov (>.2.9) ,  nous sommes mainte-

nant  en mesure de ealcu ler  l 'énerg ie l ibre de I 'a l l iage méta l t ique b ina i re et

Ies diamètres de sphères dures f ,  et f  2 Wi la minimalisent.

| | ; .nt(or,o, )F < Errr En (.rn,rr) r E*(r,,cr) * E* r +k;a,  '  'n \ - t t 'L + tJ - T,.Ç "\(^,(,
(5 .6 .  r )

I I  est  auss i  poss ib le  de ca lcu ler  l rent ropie de I 'a l l iage en

renciant lrénergie l ibre par rapport à la température, à volume constant.

l fon t ient compte de Ia dépendance en température des termes correcti fs à
( r . t t . l )  e t  à  Eb"  O .4 . I7 ) ,  I ' en t rop ie  de  I ' a l l i age  es t  donnée  pa r  :

s= I(t)'*t,] r' + g"$^,L)

0utre ces grandeurs à

également calculer Irenthalpie de

que la  rés is t iv i té  et  le  pouvoi r

déterminer .pour chaque concentration, on

mélange,  l rent ropie d 'excès du méIange,

thermoélectr ique .

L r e n t h a l p i e  d e

ont été calculées au moyen

mélange I  H et  l rent ropie d 'excès du

des formules suivantes :

= E(o.lL) - C,, E6 - C",EQ)

mélange A s

4H Al AE ( 5 .6 . t )
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AS = 9(c0) -C,,,g(rt Cr,S$-Sn,t, ( 5  . 6 .4 )

E ( l ) '  E (2 ) ,  S (1 )  e t  S (2 )  son t  respec t i vemen t  l es  éne rg ies  e t  l es  en t rop ies  des

corps purs '  ca lcu lées à l ra ide du modèle,  e t  non les va leurs expér imenta les.

S*"1 
"=t  

l rent ropie de mélange déf in ie  par  la  re la t ion 5.5.9ret  qu i  do i t  ê t re

ret ranchée pour  fourn i r  I 'ent ropie d 'excès du mélange (Shimoj i  1977,  p 49) .  I l

faut se rappeler gue ces grandeurs d'excès sont très sensibles aux données tel-

les que les rayons de coeur des modèIes de potentiel et la masse volumique de

l ra l l iage ;  comme el les sont  obtenues par  d i f férence entre des nombres t rès
grands,  i l  n 'est  pas surprenant  gu 'e lLes puissent  srécar ter  des va leurs expér i -
menta les.

La compressibi l i té isotherme ionique a également été calculée. La

méthode du calcul est à rapprocher de celle des déformations homogènes ($ j . I),

mais pour appliquer r igoureusement cette dernière une double différenciation

numér ique de 1 'énerg ie l ibrerpar  rappor t  au vo lumerest  nécessai re.  Cet te ent re-
prise est hasardeuse, c'est pourquoi nous nous sommes intéressés uniquementàla

contr ibut ion des sphères dures dont  la  press ion est  donnée par  5.5.4 ou 5.5. I2 .

Avec I 'approximation de Carnahan et Starl ing, la compressibi l i té ionique se

réduit à :

(  5 .6 .5  )

y l ,  y2e t  y5  son t  des  quan t i t és  dé f i n ies  pa r  l es  re la t i ons  5 .5 .6  e t  5 .9 . I t .

La résist ivité et le pouvoir thermoélectr ique sont aussi des proprié-

tés caractér is t iques de I ra l l iage méta l l ique.  E l les sont  fourn ies par  les re la-

t ions 1.22 eL l .2 f  lorsqur i l  s ragi t  de corps purs.  En ce qui  concerne le  pouvoi r

thermoélect r ique,  s i  le  modèle de potent ie l  local  de Ashcrof t  ( f . I l )  est  u t i l isÇ

on ne t ient généralement pas compte de Ia dépendance en énergie du rayon de

coeur  Rc '  de sor te que le  terme r  dans l .2 l  est  nu l .  Cependant  Ashcrof t  ( f968)  a

IT]L\
v \)f /r

x., =-
l0Jr

(t- rl)n

[.7 f [(,*cJ- [l 1 (tn t) ïn * e \' X,* \'(h- r) t] ]
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émis I 'hypothèse que Rc peut dépendrede E et dans ce cas Ie terme r devient :

dçV
N

r,=-f Uj=)
\  ) !ne lE=l,

( 5 .6 .6 )

(5 .6 .7 )

-L
2"Q= ' ]

A 3rnrt V-=w, N
)  t t

B _ 3r'r krTv - - 
3l,iTTl

(5  .6 .e )

(  5 .6 .10  )1= \* |<i [c, 4i *l + l (qc"J'ï]i un % *cn l],*i) ru,

! : q â, f-" a.w', rlo'h(rR,). + q
R re

A *rr (n= ç7-çy

R est  la  rés is t iv i té  ca leulée par  I  .22 et  le  paramètre f  t radui t  la  dépendance

en énergie comme cela apparalt dans.sa définit ion. 0n peut le déterminer à par

t ir de la valeur expérimentale du pouvoir thermoéIectrique du corps pur.

En généra l isant  les re la t ions 1.22 et  l .2 t  à  l ra ide de l rexpress ion

5.4.7 dans laquelle on a inséré les facteurs de structure de Ashcroft-Langreth,

la  rés is t iv i té  R et  le  pouvoi r  thermoélect r ique Q de I 'a l l iage b ina i re s 'écr i -

vent :

f = o ('q 4lr, l),*i + 2(c^cJ/'l^!,*^ *, r c" l; -:) (5.6.8)

, [r 
-2 q

r,= v *(hfr[t, li,*i[,qÇ. \lt n,,) * c,l,i*ïÇl,,h(rQ,)
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*çc^c,Jt' llr*^*,(q rR ,\(r(,,) , r,,1l,,,h (r qJ) ] (  5 .6 .11 )

5,  7 .  CHOIX DU SYSTEIVIE ETUDIE

Le ca lcu l  de  I 'énerg ie  in te rne  a  éLé e f fec tué  avec  Ie  fac teur  de
forme de Ashcro f t  donné par  la  re la t ion  t . I l  :

(5 .7 . r )

Pour avoi r  l 'énerg ie en uni tés atomiques,  nous devons poser  .  =k = m = r  e t
expr imer q en u.a.  Nous savons que le  ca lcu l  de l 'énerg ie au moyen dtun modèle
local est une grande simplif ication de la théorie puisque les contributions de
la lacune de charge et des masses effectives sont négligées. Mais crest certai-
nement la part ie de l 'énergie totale indépendante de la structure, et plus par-
t icu l ièrement  l 'énerg ie de Har t ree (S.4. f I ) ,  gu i  est  la  p lus af fectuée et  le
rôle primordial joué par ce terme explique les diff icultés rencontrées. Les tra-
vaux de Hodges (1977) et de Hafner (tgt l) aboutissent à la conclusion que pour
améliorer les résultats, la non locali té est indispensable dans les composantes
de Four ier  drordre zéto,  que I 'on écr i t  encore :

E u s Ll a'
0

l=r 
t''7''

Yokoyama et al (1979) prennent en compte la non locali té en remplaçant, dans
l rénerg ie de Har t ree (5.4.11) ,  le  paramètre R" par  deux nouveaux paramètreS a et
b. Tenant compte du fait que la non locali té conduit à une Forte déperidance de
E, avec la densité moyenne des éIectrons de valence Z N , Yokoyama et al propo-
sent que, dans Ie domaine des densités étudiées, la folme de E, soit 3

R:7 ^.f
L,E ,

v

' ) "

( 5 .7  . 2 )
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Les  paramèt res  a .  e t  b ,  son t  des  cons tan tes  indépendantes  de  la  dens i té  é Iec t ro -

n i q u e  m o y e n n e ,  Q u i  d o i v e n t  ê t r e  c h o i s i s  a p r è s  c a l c u l  d e  1 ' é n e r g i e  l i b r e  F ( V r T )

pour  sa t is fa i re  à  deux  ex igences  :  (a )  p ress ion  nu l le  au  vo is inage de  la  tempé-

ra tu re  de  fus ion ,  (b )  a jus tement  de  la  compress ib i l i té  i so therme 1Ç e t  du  coef -

f i c ien t  de  d i la ta t ion  thermique d  p .

f:- =0

Le-paramèt re  de  coeur  Rc .  do i t  ê t re  néanmoins  conservé  pour  le  ca lcu l  de  l 'éner -

g ie  de  s t ruc tu re  de  bande,  e t  b ien  qur i l  so i t  I ié  d imens ionne l lement  au  paramè- .

t re  a ,  (a ,  t ,  2 f  ezZrR"rz )  i t  es t  p ré fé rab le  de  le  cho is i r  en  â jus tan t  la  rés is -

t i v i té  expér imenta le  du  méta l  l iqu ide  ou  la  sur face  de  Fermi  dans  l 'é ta t  so l ide .

Bien que lrapproche de Yokoyama et al  ne soi t  pas très r igoureuse, el le a à no-

tre avis le méri te de trai ter de manière phénoménologique la dépendance en éner-

gie du modèle de potent iel ,  dont le terme b, en est la mesure, plutôt que la non

loca l  i té .

L'essent ie l  de notre t ravai l  est  basé sur  l 'é tude tant  expér imenta le

que théor ique d 'a l l iages à base d 'a lumin ium. I l  est  donc nature l ,  après avoi r

refait les ealculs de Umar et aI (1974) sur Na - K afin de tester le programme,

drentreprendre les ca lcu ls  sur  des a l l iages à base dra lumin ium.

En dépit du fait que les interactions sont à plus longue distance

que dans les métaux aLcalins et que dans ltétat sol ide sa surface de Fermi est
plus compliquée, Iraluminium est un métal polyvalent dont la non locali té joue

un rôIe mineur  dans le  t ra i tement  de l r in teraet ion é lect ron- ion (Sarkar  et  Sen

f98f). Cet élément est un de ceux pour lesquels le modèle de potentiel local

peut  ê t re ut i l isé sans rest r ic t ion.  Par  contre les ef fe ts  d 'écrantage du gaz

drélectrons tendent à annuler la répulsion coulombienne entre Ies ions, plus

radica lement  que dans Ies métaux a lca l ins (Sakar  et  Sen fg8f ) ,  ce qui  la issâ
penser que la fonction diélectr ique joue un rôIe important. Ainsi, même une for-

me adéquate du modèle de potentiel ne garantit  pas de bons résultats si la fonc-

t ion d ié lect r ique nrest  pas b ien chois ie .

Drautre par t ,  en ut i l isant  la  méthode var ia t ionnel le ,  Mon et  a l
( f98f )  ont  e f fectué des caLeuls  de propr ié tés thermodynamiques sur  l ra lumin ium,

/ )F J
\ lv/r

I
x1

ù. ' (+)"
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avec le  système de référence de sphères dures et  ce lu i  de I r0  C p (modèIe du
plasma à un const i tuant) .  Les ca lcu ls  ind iquent  que Ie  modèle HS produi t  de
mei lLeurs résul ta ts  que l r0  C P.  5a supér ior i té  est  a t t r ibuée au fa i t  que Al  est
un méta l  po lyvalent  avee un pet i t  rayon de coeur  (Re az I  u .a.  )  e t  une grande
dens i té  é lec t ron ique  ( . "  d  2  u .a . ) ,  ce  qu i  con f i rme  le  rô le  impor tan t  de  l ' é -
crantage.  Rappelons br ièvement  ce qurest  l '0  C P.  Le système de réFérenee est
un l iquide formé par des ions ponctuels interagissant par un potentiel coulom-
bien.  Mais  pour  assurer  Ia  s tab i l i té  thermodynamique,  i l  est  nécessai re de sup-
poser  que les ions sont  noyés dans un fond cont inu négat i f ,  r ig ide.  I l  est  a lors
possib le  d 'expr imer les énerg ies de Madelung et  de s t ructure de bande et  I 'en-
tropie ionique, dans le cadre de ce modèle, en fonction du paramètre de plasma
I t  = (  7  

" )z / { r^kBT),  
où r "  est  Ie  ràyon de Ia  sphère de wigner-Sei tz .  I  joue

pour l '0 C P le rôle que joue le paramètre de remplissage f1 pour le modèle des
sphères dures. t

Même s i  l 'é ta in  est  un méta l  po lyvalent  p lus complexe que I 'a lumi-
n ium, l ré tude de I 'a l l iage Al -sn,  dont  nous avons mesuré les propr ié tés de t rans-
port électronique, semble tout indiqufu.Nous supposerons alors que le mélange se
comporte approximativement comme un f luide de sphères dures. En outre lrabsence
drélectrons de conduction dans la bande d autorise lremploi d'un modèle de po-
tentiel.  Enfin Waseda et al (L979 ) ont déjà entrepris un calcul de chaleur de
mélange et d'activité sur le même all iage Al-Sn, suivant un formalisme analogue.

Par contre i l  ne nous a pas semblé opportun de faire le calcul pour
l 'al l iage Al-Cu que nous avons également étudié expérimentalement, parce que le
concept de modèle 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
impl ique une in teract ion entre les é lect rons d et  les é lect rons s  ;  crest  1rhy-
bridation s-d. Celle-ci est incluse dans le formalisme du pseudopotentiel éten-
du aux métaux nobles par Harrison (1969) et ploriarty (I97O, Ig7Z, 1977). Nôus
envisageons dans l raveni r  drut i l iser  un modèle de potent ie l  local  dér ivé du.  for -
marisme général et qui est une extension du modèle de AshcroFt (Leoni et al rg7t,
Lal et al 1975)

5.8.  METHODE DE CALCUL ET CHOIX DES PARAMETRES

Après avoir dél ibérément choisi la fonction
vashishta-s ingwi ,  eu i  est  considérée à I 'heure actuel le

d iéIect r ique de

comme une des meil leures,
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nous devons in t rodu i re  les  paramèt re"  R" i  re la t i f s  aux  corps  purs ,  a ins i  que Ia

m a s s e  v o l u m i q u e  d e  I ' a l l i a g e  A l - S n .

Nous avons  réa l i sé  tous  les  ca lcu ls  à  I  000oC,  t rès  au-dessus  du

po in t  de  fus ion ,  a f in  de  rédu i re  Ie  rô le  des  l ia isons  ch imiques  en t re  cons t i -

tuants  e t  d rê t re  cer ta ins  que les  a tomes de  AI  e t  de  5n  se  compor ten t ,  en  pre-

mière approximation, comme des sphères dures. En ce qui concerne la masse volu-

mique,  ne  d isposant  pas  des  va leurs  expér imenta les  de  I 'a l l iage ,  nous  supposons

que le  mé lange es t  idéa l  b ien  que I 'e f fe t  de  ta i l le  so i t  impor tan t ,  car  à

ce t te  tempéra ture  les  vo lumes mola i res  sont  v (A l )  =  l l  ,9  cmi  e t  v (Sn)  =
- 7

IBr47 cm-.  Les masses vo lumiques des corps purs,  t i rées du t ravai l  de Crawley
( Ig74 ) ,  son t  à  t  000oC :  d (A l )  =  Z r254g  g .cm- l  e t  d (Sn)  =  6 ,4258  g . " r - J

Pour choisir Ie rayon de coeur des modèles de potentiel,  plusieurs
possib i l i tés s 'o f f rent  à  nous.0n peut  par  exemple prendre les va leurs de Animalu
e t  He ine  (1965)  qu i  son t  Rc (A l )  =  l , 0B  u .a .  e t  Rc (Sn)  =  1 ,40  u .a .  E l l es  son t  vo i -
s ines  de  ce l l es  de  Yokoyama e t  a l  ( t g tg ) ,  (Rc (A l )  =  l , 0B  u .a .  e t  Rc (Sn)  =
l rJ l  u .a. )  e t  se lon ees auteurs e l l .es fourn issent  une descr ip t ion sat is fa isante
des entropies, volumes, eompressibi l i tés et coeff icient de di latation des métaux
liquides purs. 0n peut également uti l iser la prescript ion de Stroud (L97t) qui
suggère dra juster  Rc sur  le  premier  noeud drun faeteur  de forme non local .  Avec
les résultats du facteur de forme de Animalu tabulés dans le l ivre de Harrison
(1966 ,  p  3o9 )  on  t rouve  Rc (A l )  =  1 ,145  u .a .  e t  Rc (sn ) :  l , r r3  u .a .  Les  va leu rs
de kt sont cel les des corps purs à 0 K et el les sont tabulées page If4 du même
ouvrage. Ayant calculé au chapitre 2 les facteurs de forme non locaux de Shaw
de Al et 5n, à leur température de fusion, nous avons déterminé leur Rc par la
suggest ion de Stroud.  Pour  I 'a lumin ium, I 'ensemble des * ( i ,q)  fourn i t  une va leur
de  Rc (A l )  vo i s ine  de  l r08  u .a .  t and is  que  pou r  l r é ta in  I ' ensemb le  des  w( f rq )  do -
ne un Rc(Sn)  moyen qui  est  proche de l , I l  u .a.  I , laseda et  a l  ( tg tg)  about issent  à
Rc(R t )  =  l , l 9  u .a .  e t  Rc (Sn)  =  l , 2 i  u .a .  pa r  l r app l i ca t i on  de  l a  cond i t i on  de
pression nulle (Ashcroft et Langreth 1967a, Heine et t leaire L97O, Kachtiava L?TZ).
Rappelons brièvement cette procédure dans laquelle Rc est déterminé pour que Ie mi-
nimum de 1'énergie apparaisse à la valeur du volume atomique du corps pur. Tout
d 'abord s i  I 'on négl ige dans l 'énerg ie le  terme de st ructure de bande,  Qui  est  Fai -
b le  et  var ie  peu en fonct lon du vo lume,  i l  reste à dér iver  E (5.1. f )  Em(5.1.4)  e t
EH(5.  t . l2)  par  rappor t  au vo lume ou, 'ùe qui  rev ient  au rer : :  par  rappor t  au rayon
r- .  La condi t ion de press ion nul le  permet  ensui te  dtobteni r  Ie  paramètre Rc:S

Ro' + 0,116)J^
lo,ott Ç+ (<,2'/ t - 4,qL ,rJ'' 

/ 
,
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rt o1= 42 ,)yr, lo,5 -0,1 11 + 0,05 Dt] (f tr l)- '

Nous voyons que o( dépend du paramètre de remplissage f1 et de ce fait un choix
d"  

? 
s ' impose,  même s i  son in f luence est  peu sensib le  sur  o( ,  dans le  domaine

des densi tés de l 'é ta t  méta l l ique.  S i  nous appl iquons la  méthode à I 'a lumin ium

avec I  
=  Or45,  à  I  000. '  C les va leurs correspondantes sont  r "  =  2JO21 u.a. ,

o (  =  I r725O e t  Rc  =  l r l 75B  u .a .  En  tou te  r i gueu r ,  l a  cond i t i on  d réqu i l i b re  do i t

ê t re appl iquée à press ion et  température nul les et  le  min imum de l 'énerg ie doi t

ap lara l t re  à la  densi té  de La phase so l ide (Stroud 1973) .  De ce fa i t  l 'énerg ie

de Madelung est. ealculée dans lrapproximation de la sphère uniforme (Ashcroft

1977)  ce qui  condui t  à  . /  =  l ,B (  d  var ie  t rès peu en fonct ion de la  s t ructure

c r i s ta l l og raph ique ) .  Pour  l r a lum in ium à  0  K ,  
" "  

=  2 rO69  u .a .  e t  Rc  =  1 ,1095  u .a .

Ci tons pour  terminer  les va leurs de Ashcrof t  e t  Langreth (1967c)r  guê I ron t rou-
ve  F réquemmen t  dans  l a  l i t t é ra tu re : 'Rc (A I )  =  l , l l 5  u .a .  e t  Rc (Sn )  =  1 ,297  u .a .

Tous ces résul ta ts  d i f fèrent  d 'env i ron l0  96 et  pour  év i ter  d 'avoi r

à choisir dans cet ensemble, nous avons préféré déterminer nos propres valeurs en
ajustant en même temps plusieurs grandeurs expérimentales. Rien ne sroppose au

calcul des grandeurs physiques, après minimalisation de l 'énergie l ibre par rap-
port à CF du corps pur, avec plusieurs valeurs de Rcrcouvrant un domaine f ixé

avec un incrément raisonnable. Pour Al et Sn les résultats apparais,sent dans

Ies tab leaux 5.1 et  5 .2.  Nous observons tout  drabord que les va leurs des para-

mètres Rc et 
I  

sont compatibles tant pour Al que pour 5n. Par contre, si 1'é-
nergie interne varie de façon monotone avec Rc, i I  nten est pas de même pour la
résist ivité qui passe par un minimum et fournit donc deux valeurs possibles de

Rc.  Le choix  ent re gss deux va leurs est  fa i t  au moyen de I 'ent ropie et  de l té-

nergie interne expérimentales.

A I  000oC I 'ent ropie expér imenta le est  fourn ie à I 'a ide de la  re la-
t ion classique :

5,r1, = s r* si!. ar . aU- r i* lf- âr
T Tç )r(T

l+
+l
)ut

Pour I 'a lumin ium :

"4Drrr= 6,77 ! oroS @1, , K-1, frLeb 
4



f  (u . " . ( u . a .  ) s/kB
z )
: R(rl l l t. cm) 

l

orJ6? .4 5  r234O - 3 17698 12,8669 6 I , 54

o,3689 5 ,2652 -  3,7 rr4 I 2 1 7 8 3 6 5t rB4

o,3699 5,2699 -  3 1 6 5 8 0  : 12r7707 50 r22

( R c ( S n )  ( u . a .  ) :
( .\ .
( - - - - - - - -  :
(  I ,oge :
( .\ .
(  
--------  

:
(  1 , 1 1 4  :
( .\ .
( - - - - - - - -  :
(  L , r7z :
( :
(  
- - - - - - - -  

:
(  t ,z to :
( :
( - - - - - - - -  :
(  -  r ,248 :
( :
(  
--------  

:
(  L ,285 :
( :
( - - - - - - - -  :
(  t ,123  :
( :
( - - - - - - - -  :
(  t ,3eL :

o,3794 5,3147 -  t 16102 L2r6444 49,r7

o,  lB41 5  r3 t67 -  3  1567 r 12r5797 52 rL t

o,3929 5 ,3773 -  3,5290 L2r45OO 57  r73

0,4060 5 ,4363 -  314958 L212629 65,55

or4r34 5 14690 -  3 1 4 6 6 6 12rL476 77 ,54

Tab leau  5 .1 .

Rc (A l )  ( u .a . 6-(u." .  ) E (u." .  )\ .  t \' t s/kB R(/ lJL.cm)

l , 059 o,4136 4 1 7 3 2 9 -  2 ,2479 9 r4 r52 25 rO2

r ,078 o,4238 4r7776 - 2r23O4 9  r25O4 23 r33

r1096 or4 to5 4r7971 - 212136 9  rL379 22r64

1 ,  115 or4 t7 t 4 rg2r7 - 2rr975 9  1 0 2 0 6 22 r67

rrL34 o14442 418469 -  2 rLB22 B ,8gB2 2 t r4Z

L, r53 0 ,45 t l 4 ,8720 -  211678 Br7704 24r88

LrL72 o,4556 4,  BBBt -  2 ,L5 t9 B 1 6 8 4 9 27,29

4,9250 -  2,L4Lt
(

1 ,191 o14660

Tab leau  5 .2 .

B ,4814 29 r85
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Avec ces valeursrt irées de Kubaschewski et Evans iget) nous obtenons :
StZt lGL) /  NkrT = 8,79 eL StZl l  (Sn) /  NkrT :  12,01.

Quant  à l 'énerg ie in terne,  e l le  est  obtenue à par t i r  de l 'énerg ie
dr ion isat ion E.  e t  de r 'énerg ie de vapor isat ion Â tu  -  4  tu  -  (puG -  ouL)
! A tu - NkrT puisqr" uL 4< uG. I1 est diff ici le de la calculer à une tempé-
rature quelconque car I 'enthalpie de vaporisation n'est pas connue avec une
grande précision. Néanmoins on aura une bonne estimation de E à IZTT K en lren-
cadrant  par  les va leurs à 0 K et  au point  drébul l i t ion.  A température nul le ,
nous pouvons t irer les difFérentes quantités de la table II I  annexe B. pour un
ion  d ra lum in ium nous  avons  E .  :  ]  x  O16525  =  l r957 j  u .a . ,  A  Ev  =  J  x  010195  =
011185  u .a .  e t  E  =  -  21076  u .a .  pou r  Sn ,  nous  ob tenons  a r .  =  4  x  Org564  u .a . ,
A  au :4  x  o ro287 :0 , l l 48  u .a .  e t  E  =  -  31540  u .a ,

Pour AI à la température d'ébull i t ion Te = 2723 Rt 4 H,, = 69500* ZOOO 
""f ' .ro le- r ,  de sor te_que r 'énerg ie de vapor isat ion ô r . ,  =  Zrroo -  r rgg x  zTz: '  =

64081 cal .  more- l  ou encore 6408r  x  4, r85/6,ozz loD)4,157Lo-r t  -  0 ,1025 u.a.
i on - l  e t  E  =  -  2 ,060  u .a .  i on - l .  pou r  sn  à  Te  = '?B9o  K ,  A  H  =  70800  +  2000
ca l .  mo le - l  e t  E  =  -  3 ,5 tO  u .a .  i on - l . 1 " "  en tha lp ie "  i "  u "O l r i sa t i on  p "ou i .n -
nent  de l rouvrage de Kubaschewski  e t  Evans (1967) .  E l les ne sont  pas connues
avec une extrême précision, mais eomme on vient de le constater, leur inf luence
sur  l 'énerg ie in terne est  négl igeable.
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En comparant les résultats du calcul avee les valeurs expérimenta-
res  de  l a  rés i s t i v i t é  de  A l  e t  sn  à  I  000oc  (R(Ar )  e  :o  f l L , cn  e t  R (sn )
!  67 t5  /O.  cm) les rayons de coeur  que nous avons retenus par  la  su i te  sont
Rc (A l )  =  1 ,19  u .a .  e t  Rc  (Sn )  =  1 ,33  u .a .

Comme nous l ravons s ignalé dans I ' in t roduct ion,  l rappor t  or ig ina l  de
ce travail  est d'avoir tenu compte de la dépendance en énergie des paramètres

Rs ipa r  I ' i n t e rméd ia i r edespa ramè t res  I  i =  
(  ) f nRc i / )  LnE) ,  =EF .  Ce

sont les résultats expérimentaux du pouvoir thermoélectr ique des corps purs qui
permet tent  de les déterminer  ( re la t ion 5.6.7) .  Les va leurs que nous avons obte-

F ' F '
nues sont  |  (nr )  = 0, r2o5 eL |  (sn)  = 0,0942.  Ains i ,  c 'est  grâce à ces para-

mètres de dépendance en énergie quu ia variat ion des R", dans ltal l iage, conco-
mi tante à ce l le  de l 'énerg ie de Fermi ,  peut  ê t re pr ise en compte.

5.9.  RESULTATS ET DISCUSSION

Ïous les résultats des calculs qui ont été entrepris avec les données
du paragraphe précédent sont reportés dans le tableau 5.3. Néanmoins, bon nombre
drautres calculs ont été réalisés avec des paramètres différents et dans drautres
condit ions. I ls ne sont pas inscrits systématiquement dans le tableau, mais fe-
ront  éventuel lement  I 'ob jet  de d iscuss ions.  La présentat ion des résul ta ts  est  don-
née suivant  I 'ordre drappar i t ion des grandeurs dans Ie  tab leau 5. f .

Les diamètres de sphères dures

Dans I 'al l iage, le diamètre des sphères dures de l 'élément le plus

lourd (Sn) diminue et celui de l 'élément Ie plus léger augmente, mais leur va-
riat ion est suff isamment faibre pour que le rapport {- (Ar)/ f  (sn) reste sen-
siblement constant en Fonction de la concentration. Le même phénomène est obser-
vé avec les a lca l ins,  b ien qu ' i l  so i t  p lus accentué car  leur  vo lume d i f fère

de façon appréciable et en les al l iant la variat ion des diamètres de éphère: du-
res est plus importante. Ce sens de variat ion nrest pas absolu ; suivant Ie

choix des rayons de coeur on peut rencontrer d'autres combinaisons. Ainsi avec
Rc(A l )  =  I , I 45  u .a .  e t  Rc (A l )  =  l , l l 3  u .a .  c ' es t  l a  sphè re  l a  p lus  g rosse  qu i
gonfle et la plus petite qui rétrécit,  tandis quravec les paramètres de Ùrlaseda

et al (1979) les diamètres des deux éléments augmentent très faiblement et si-
multanément. Dans un récent travail ,  Singh et Choudhary (I98f) discutent d'ai l-

Ieurs ce point. I ls observent que pour Mg-Al et Mg-Zn le diamètre des éléments
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les  p lus lourds auqmente et  ce lu i  des é léments les p lus léqers d iminue,  et  i ls

expl iquent  ce fa i t  en invoquant  I 'é lect ronégat iv i té  re la t ive des deux é léments.

Le d iamètre de sphèresduresde l 'é lément  le  p lus é lect ronégat i f  augmente,  même s i

i l es t l e  p lus  l ou rd .  La  s ign i f i ca t i on  exac te  du  fac teu r  d 'é lec t ronéga t i v i t é ,  dé -

f ini comme I00 fois le carré de la différence des électronégativités des deux

éléments dans l 'échel le  de Paul ing (Marcus 1977,  p )04) ,  nrest  pas eneore b ien

comprise, mais el le est généralement prise comme une indication quali tat ive de

Ia tendance de deux éléments à se mélanger exothermiquement. Pour At-Sn que nous

étudions, Ia différence des électronégativités est du même ordre de grandeur gue

pour Mg-Al et Mg-Zn, cependant la variat ion des sphères dures est contraire à

ceLle de ces al l iages, pour les R". que nous avons retenus. Ceci confirme bien

lr importance que revêt le choix des R'c des corps purs. r

D 'aut res t ravaux met tent  en re la t ion la  var ia t ion des d iamètres de

sphères dures et le transfert de charge (Hoshino et al fg8f), ou les rayons des

cellules de lr l igner-Seitz et le transfert de charge (Tamaki et al l98t, Ishiguro

et al à publier). Dans ces travaux récents, le transfert de charge dans les al-

l iages l iquides est discuté en termes de facteurs de structure part iels, à la

l imi te  des pet i ts  vecteurs de t ransfer t .

Nous voyons également sur le tableau 5.J que les diamètres des sphè-

res dures ont tendance à se stabil iser dans le domaine des fortes concentrations

en Sn, ce qui peut être apprécié comme une conséguence de lreffet de tai l le.

Comme on le sait,  le facteur de dimension condit ionne la faci l i té dtinsert ion

drun atome de soluté entre les atomes de la matrice.

Le tableau 5.3 permet également de juger de la variat ion du paramè-

tre de remplissage qui évolue entre Or4O5 et O1466.

L téne rq ie  de  I t a l l i aqe

I l  appara i t  c la i rement  que l 'énerg ie in terne E et  l 'énerg ie l ibre F

varient l inéairement en fonction de la concentration. Leurs composantes sont re-

présentées sur  la  f igure 5. I .  La pr inc ipa le contr ibut ion prov ient  de l 'énerg ie

de Madelung dont la valeur absolue augmente avec l 'élément le plus lourd. La

seule contribution posit ive est cel le de Hartree, qui el le aussi croit avec

l 'é lément  le  p lus lourd.  L 'énerg ie du gaz dré lect rons l ibres est  p lus fa ib le

que celle de structure de bande, mais très supérieure au terme correcti f  Y 2
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$ . 4 . I 7 )  q u e  n o u s  n r a v o n s  p a s  r e p r é s e n t é  e t  q u i  e s t  d e  I ' o r d r e  d e  Z . l 0 - 5  u . a .

Au vu  de  ces  résu l ta ts  on  peut  appréc ie r  I 'e r reur  commise sur  I ,énerg ie  in te rne

s i  on  nég l ige  le  te rme de s t ruc tu re  de  bande.0n  remarque éga lement  que les  qua-

t re  cont r ibu t ions  représentées  sur  Ia  F igure  5 .1  var ien t  à  peu près  l inéa i rement ,

ce  qu i  n 'es t  pas  tou jours  Ie  cas  avec  d 'au t res  va leurs  de  Rc.  Cer ta ines  peuvent

mod iF ie r  cons idérab lement  l ' énerg ie  de  Har t ree .

L'énerg ie due au terme entropique des sphères dures peut  ê t re obte-
nue  en  re t ranchan t  l ' éne rg ie  i n te rne  à  I ' éne rg ie  l i b re ;  e l l e  es t  néga t i ve  e t
su i t  à  peu près la  var ia t ion de Eunr  tout  en restant  deux à t ro is  fo is  p lus fa i -
b l e .

Pour  terminer  cet te  d iscuss ion sur  I 'énerg ie,  notons une d i f férence
essent ie l le  par  rappor t  aux a lca l ins,  à  savoi r  que les quatre pr inc ipa les con-
tr ibutions ont à peu près la même importance. Pour Na-k par exemple, Eeg est du
même ordre de grandeur  que ce l le  de Al -Sn,  E*  est  env i ron 15 fo is  p lus Faib le,
Eb"  l 'est  20 Fois  et  EH l0  fo is .

L 'en t rop ie  de  l ra l l i aqe .

Lrentropie des corps purs est  déterminée par  la  re la t ion 5.5.2.  Le
terme de qaz parfait est toujours plus grand et de signe opposé n tr l  qui est
négat iF.  Pour  AI  i ls  sont  respect ivement  de 12,576 NkB et  -  41252 NkB et  pour
Sn  de  I r r z t z  Nk t  e t  -  I ' 186  NkB.  Pour  I ' a l l i age ,  I ' en t rop ie  es t  ca l çu lée  pa r  l a
re lat ion r .5 .7 et  à  la  composi t ion équiatomique les va leurs,  en uni tés Nkrr  sont :
sgaz = Lt r928,  smel  = or693t  sr l  =  -  3r595r  5ç = 01014.  Quant  à I 'ent ropie
élect ronique (5.6.2)  e l le  est  de OrL94.  Le term" S,)  qu i  résul te  du mélange des
diamètres des sphères dures est toujours très faible, ce qui explique pourquoi
les approx imat ions des équat ions d 'é tat ,  b ien que t rès d i f férentes analy t ique-
men t  ( re l .  5 .5 .11  e t  5 .5 . f6 ) ,  condu isen t  sens ib lemen t  aux  mêmes  résu l ta t s .

L ren tha lp ie  e t  I ' en t rop ie  d 'excès  de  mé lanoe .

Les  p rop r ié tés  de  mé lanqe ,  comme I ' en tha lp ie  e t  I ' en t rop ie  d 'excèsde
mélange,  sont  ca lcu lées avec les re la t ions 5.6.3 et  5 .6.4.  Les va leurs expér imenta-
les t i rées de Hul tgreneta l  (L97t)  sont ,  à la  composi t ion équiatomique,  A H = 966
ca l .  mo le - l o r0 ,00154  u .a .  i on - l e t  As  =  0 ,291  ca r .  K - l .mo le - l  so i t  As / ru t ,  =

0 '  146 à97,  K.  Compte tenu du fa i t  que nos ca leuls  ont  é té ef fectués à une tenrpérature



- L 2 9 -

d i f fé ren te  de  ce l le  à  laque l le  ces  résu l ta ts  expér imentaux  on t  é té  dé terminés ,

on constate que A S est obtenu avec une précision médiocre, tandis que A H

n 'es t  pas  a f fec té  du  s igne cor rec t

Comme on peut Ie vérif ier aussi dans le travail  de Singh et Choudhary
( f98r)  les ent ropies d 'excès sont  tou jours expr imées avec le  s igne adéquat  ce qui
conFirme, si cela est encore nécessaire, que Ie système de référence de sphères
dures est  appropr ié  pour  I 'appl icat ion de I ' inéqal i té  de Gibbs-Bogol iubov aux
métaux l iqu ides.

En ce  qu i  concerne l ren tha lp ie  de

culée par di f férence entre deux nombres très

son s igne en  mod i f ian t  des  dé ta i l s  de  ca lcu l ,

lec t r ique,  le  vo lume d 'excès  ou  les  rayons  de

mélange,  quant i té  fa ib le  ca l -

voisins, on peut espérer rétablir

comme Ia forme de la fonction dié-

coeur .

En remplaçant la fonction diéIectr ique de Vashishta-Singwi par cel le
de Hubbard-Sham nous avons vérif ié que d H 

"on="rve 
son signe négatif .  0n cons-

t.ate qu' i l  en est de même avec les alcal ins ; Singh (f980) a effectué des cal-
culs avec trois fonctions diélectr iques sur Na-K, K-Rb et Na-Cs, mais les en-
tha lp ies de mélange qui  sont  de l rordre de r0- l  u .a.  var ient  t rès peu.

Ne disposant pas du volume de mélange de I 'al l iage nous avons d0
uti l iser la loi de Végard. Cependant I 'al l iage Al-Sn est un système qui comporte
une entropie d 'excès de méIange posi t ive,  résul tant  d 'une énerg ie l ibre drexcès
un peu moins posit ive que ltenthalpie de mélange. 5i lron se réfère à certains
travaux (Kubaschewski et Evans 1967, p 7a) on peut penser que le volume drexcès
a de fortes chances drêtre légèrement posit i f ,  crest pourquoi nous avons intro-
dui t  ar t i f ic ie l lement ,  à  la  composi t ion équiatomieu€r  un vo lume re lat iF drexcès
de l ,06 sans gue ce la ne modi f ie  le  s igne de A H.

L 'a l l iage Al -Sn est  un système avec un eutect ique,  un poin l  dr in-
f lexion sur le l iquidus et un A H posit i f  qui indique gue les interactions

entre atomes de même espèce sont privi lègiées. Dans ces systèmes, Ie facteur

dré lect ronégat iv i té  est  généra lement  pet i t  e t  I 'e f fe t  de ta i l le  ra isonnable.

Notons que p lus for t  est  Le facteur  d 'é lect ronégat iv i té ,  p lus for te  est  la  ten-
dance à fournir des composés. En outre les systèmes contenant de I 'aluminium et
sur tout  de l 'é ta in  sont  assez par t icu l iers  car  cer ta ins t ravaux (h l i lson 1965,
p 416) indiquent un degré de l iaison non métal l ique dans ces métaux purs. Ainsi



- t tO -

la  rétent ion dans l 'é ta t  l iqu ide d 'une propor t ion de I ia isons homopola i res d i f -

f ic i les à br iser  peut  ê t re auss i  un obstac le à la  mixt ion des deux éIéments.

Néanmoins à haute température, la destruction de ces l iaisons pourrait conduire

à une d iminut ion de I 'enthalp ie  de mélange.  Rappelons que les ca lcu ls  ont  é té

eFfectués à une température supérieure de 100 K à celle des expériences que nous

cl iscutons,  auss i  devons-nous nous garder  de t i rer  des conclus ions déf in i t ives.

Toutes choses restant  ident iques par  a i l leurs,  les ca lcu ls  gue nous

avons réal isés avec d ivers Rc n 'ont  pas donné des résul ta ts  sat is fa isants pour

A H.  p" t  contre,  dans leur  t ravai l  Waseda et  a l  Q979)  ca lcu lent  I 'enthalp ie  de

mélange du système Al-Sn et i ls obtiennent une valeur voisine du résultat expé-

r imenta l .  N,ut i l isant  pas Ia  méthode Var ia t ionnel ler  ces auteurs f ixent  les d ia-

mètres de sphères dures (  f  (n f  )  =  4,65OJ u.a.  e t .  6-  (sn)  = 513497 u.a. ) ,  mais

ne respectent pas la première des relations 5.5.6, en imposant également une va-

leur constante au paramètre de remplissage de I 'at l iage ( |  = 01408) ce qui

rend les condit ions du calcul très restr iet ives. La falsif ication de la relation

qui  l ie  t )  i  à  Ci  
"  

é té fa i te  la  première fo is  par  Devl in  ( f971) '  pour  ca lcu-

ler  la  rés is t iv i té  de Na-K,  Na-Rb et  K-Rb.

I l  faut signaler encore quravec les paramètres de Yokoyama et al

( I g7g ) ,  (Rc (R l )  =  l , 0B  u .a . ,  a (A r )  =  26 t r5 ,  b (A l )  =  -  0121  Rc (Sn )  =  l ' 31  u .  8 . r

a(Sn) = 647 15 et b(Sn) = - 947 l) nous avons obtenu une valeur de A H O"

+ 0.,0006 u.a. à la composit ion équiatomique. Dans ce calcul, le diamètre de

sphères dures de I 'é lément  le  p lus lourd (Sn)  d iminue,  et  ce lu i  de l ré lément  le

p lus léger  (A l )  augmente;  mais  le  paramètre de rempl issage (0151)  ne var ie  pra-

t iquement pas dans Ital l iage. Cependant les valeurs dténergie interne sont trop

importantes,  drenvi ron 10,o6,  tandis  que ce l les d 'ent ropie sont  t rop fa ib les et

la résist ivité est aussi très sousestimée.

En revanche, les calculs que nous avons entrepris plus tard permet-

tent  d 'about i r  à  un excel lent  résul ta t  d 'enthalp ie  de mélange.  Si  l 'écâr t  ent re

Ies enthalpies observées et calculées est d0 à la négligence d' intéractions à

très courtes distances entre les coeurs, pour y remédier des potentiels répul-

sifs du type Born-Mayer de la forme suivante sont tout indiqués t ui j  =

o1 . .  .exoGr/ À ,,) (Jones LgTt). I ls fournissent une contribution extrêmement- ' r J  ' r J

fa ib le  à l 'énerg ié et  ne modi f ient  aucun résul ta t  à  1 'except ion de I 'enthalp ie

de mélange. La contribution du potentiel de Born-Mayer à l 'énergie de Iral l iage

est (Hansen et l4ac Donald 1976, p IB7) :
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+ |crco-drt, dl F hrrl,,Xrrb) * Cl,,arr, u? (, I \n), Jr"ft) I "r, 
àtu

Pour efFectuer ce calcul une hypothèse simplif icatr ice sur . les
fonct ions de d is t r ibut ion sr impose.  Nous avons ut i l isé la  p lus é lémenta i re,
ce l le  du "mérange a léato i re  à un f lu ider ' ,  qu i  consis te à poser  gr l  =  gLz=
9ZZ= g ( f t f f ) ,  avec la  fonet ion de d is t r ibut ion des sphères dures dans I 'ap-
proximation de Percus-Yevick modif iée par les corrections de Verlet, et lr leis.
Pour les eorps purs' les paramètres du potentiel de Born-Mayer proviennent du
t rava i l  de  t t aseda  e t  a l  (1979)  (  (  

f f  
(A I )  =  714  u .a . ,  À  r r t n f  )  =  0 ,272  u .a . ,

(  
t t ( sn )  

=  374  u .a .  e t  \  r r ( sn )  =  0 ,100  u .a . ) .  ceux  de  l , i n te rac t i on  en t re
une paire drions d'espèce diFférente sont obtenus par la méthode indiquée dans
le  l i v re  de  se i t z  (1949) ,  (  4  r r=  r7 t5  u .a .  e t  À  12  

=  0 ,652u .a . ) .  Nous
avons obtenu, à la composit ion équiatomique, pour l 'énergie de Born-Mayer,
EBM = 0 '00781 u.a. ,  ce qui  fa i t  passer  l renthalp ie  de mérange de
A H = - 00629 u.a. à d H = 0,00158 u.a. Notons pour conclure que ces éner-

gies drinteraction entre paire drions identiques sont beaucoup plus faibles
que cel les dr in teract ion entre pai re dr ions d i f férents  ;  on peut  négl iger  pu-
rement et simplement les répulsions de Born-Mayer entre deux ions'draluminium
et deux ions drétain, comme cela avait déjà été observé par lr lal lace (1969).

Les propriétés de transport éIectroniquer .

Les résul ta ts  de la  rés is t iv i té  et  du P T A de I 'a l l iage Al -Sn,
qui se trouvent sur les deux dernières l ignes du tableau 5.3, ont été.déterminés
au moyen des re la t ions 5.6.8 et  5 .6.9.  La rés is t iv i té  des corps purs ayant  été
ut i l isée pour  chois i r  les ravons de coeur  Rc(Al )  e t  R"(sn) ,  nous ne devons com-
parer que les valeurs calculées à 25r50 et 75 96 atomiques de Sn aux résultats
expér imentaux ( f iqure 5.2) .  Ceux-c i  sont  t i rés du t ravai l  de Kei ta  et  a l  (1977)
à par t i r  d fune courbe.  Nous pouvons noter  I 'excel lent  accord qui  ex is te ent re
les deux représentations de la résist ivité en fonction de la coneentration, et
notamment le sens de la concavité.
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Nous avons  repor té  sur  Ia  f iqure  4 .8 ,  pour  les  comparer  à  nos  ré -

su l ta ts  expér imentaux ,  les  va leurs  du  P T  A ca lcu lées  à  25 ,50  e t  75 ,o6  a tomiques

de Sn. Les P T A des corps purs ont été ajustés pour rechercher les paramètres

de dépendance en énergie. La courbe calculée est légèrement en-dessous de la

courbe expér imenta le ,  ma is  comme pour  la  rés is t i v i té ,  I ' a l lu re  généra le  es t  re -

produ i te  a ins i  que le  sens  de  la  concav i té .

Nous devons no ter  que la  rés is t i v i té  de  I ra l l iage  A l -Sn du  cô té  r i -

che en aluminium, obéit  assez bien aux deux règles qui gouvernent la dépendance

en concent ra t ion  de  la  rés is t i v i té  d ra l l iages  so l ides  d i lués .  La  règ le  de

Nordhe im énonce que la  rés is t i v i té  d 'un  a l l iage  do i t  ê t - re  sens ib lement  p ropor -

t ionne l le  au  produ i t  des  f rac t ions  mbla i res  des  deux  cons t i tuants  (R o<CfC2) .

La règle de Linde spécif ie que la vi tesse de croissance de Ia résist iv i té avec

la  concent ra t ion ,  dans  un  a l l iage  d i lué ,  do i t  ê t re  p ropor t ionne l le  au  car ré  de

la  d i f fé rence en t re  les  va lences  des  cons t i tuants  (dR/dC.^o< (ZRt  -  ZSn)2) .' ) n

Contrairement aux résultats de résist iv i té observés sur les systèmes

avec eutect ique, Al-Sn ne présente aucune anomalie.  Rolt  et  Motz ( tgSt) ont

trouvé un comportement i rrégul ier dans les al l iages de valence di f férente, comme

Zn-AI et Zn-Sn, bien que ce ne soit  pas au voisinage de la composit ion eutec-

t ique. Rol l  et  Swamy (fgef)  en ont trouvé également dans les systèmes Cd-Pb et

Cd-Zn, mais aucune interprétat ion de ces phénomènes nra été offerte.

DéIaissant I 'aspect phénoménologique, i l  ressort  de nos résultats

que Ia théorie de Faber-Ziman expl ique de façon sat isfaisante les propriétés de

transport  électronique de I 'aI I iage Al-Sn. Les deux const i tuants ne di f fèrent

guère par leur valencer par contre leurs volumes atomiques ne sont pas suff i -

samment voisins pour que la valeur de k,-  soi t  ignorée. Pour prédire la résist i -

v i té et le P T A de Al-Sn, on ne peut se contenter d 'un raisonnement qual i tat i f

sur les posit ions relat ives des pics pr incipaux des faeteurs de structure par-

t ie ls,  des noeuds des pseudopotent iels et de ïkF i  i I  faut avoir  une'connais-

sance précise de chacune de ces ent i tés.
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CONCLUSION

Ce travail  a été consacré à 1'étude de plusieurs aspects des métaux

l iqu ides.

Tout  d 'abord l raspect  s t ructura l  des métaux purs a été étudié au

moyen de modèles.  Crest  en ut i l isant  essent ie l lement  l rapprox imat ion de la  pha-

se aléatoire que sont apparus les rapports existant entre les différentes ré-

gions drun potentiel interionique et cel les du facteur de structure des métaux

l iqu ides.

I l  est  b ien connu que l ra l ]ure généra le de a(q)  est  déterminée par

les interactions à courtes distances, de type sphères dures. Néanmoins, le conr-

portement de a(q) aux grandes valeurs de q (atténuation et déphasage des osci l-

Ia t ions) ,  aux t rès pet i tes va leurs de q (a(0)  t rop impor tant  pour  les métaux

polyvalents) et quelquefois aux valeurs intermédiaires de q (épaul.ement et dis-

symétrie du premier pic), nous a contraints à améliorer le potentiel effecti f

interionique, ainsi que les approximations qui permettent le passage de u(R) à

a(q) .  C 'est  pour  cet te  ra ison que l 'é tude de la  s t ructure des métaux purs a été

reconsidérée dans le chapitte 5, en calculant de manière précise et complète le

potentiel interionique, avec la méthode des modèles de potentiel,  et en uti l i -

sant lrapproximation de Ia phase aléatoire optimisée. Cette démarche est puis-

sante car  i l  est  b ien établ i ,  à  l rheure actuel ler  gue le  facteur  de s t ructure

est le test ult ime des approximations de Ia théorie des l iquides et des inter-

actions dans les métaux simples.

Lrapprox imat ion de Ia  phase a léato i re  opt imisée,  te l le  qu;e l le  a

été uti l isée ici,  est une technique avantageuse qui permet de eomparer simulta-

nément les effets sur la structure, des composantes à courte et à longue portée,

du potentiel interionique. EIIe permet également de montrer gue les difFérences

remarquables, concernant la structure des métaux simples, peuvent très souvent

être décrites à part ir des earactérist iques d'un modèle de potentiel non local
( les paramètres du modèle, la distr ibution spatiale de Ia lacune de charge,

lrapproximation de masse effective, les effets d'échange et corrélation).
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Mais i I  reste encore beaucoup à faire dans ce domaine. Disposant

d'un puissant outi l  de calcuL avec Ie prograrune du modèle de potentiel non lo-

cal de Shaw et celui de la structure dans lrapproximation de la phase aléatoire

optimisée, nous sommes en mesure rJtentreprendre drautres travaux cori lne l tétude

systématique de la structure drun ensemble d'éléments judicieusement choisis et

l 'étude de la structure en fonction de la température ou de Ia pression. Avee

le modèle de potentiel,  i I  est aussi possible drenvisager le calcul de la ma-

t r ice opt ique ou de Ia  densi té  drétats  dans le  l iqu ide,  ou encore du spectre de

phonons dans le sol ide.

Le second aspect de cette étude a éLé réselvé aux propriétés de

transport électronique des métaux et al l iages l iquides à base draluminium. Un

disposit i f  de mesure du pouvoir thermoélectr ique absolu a été conçu et mis au

point en tenant compte des contraintes imposées. En raison de I ' incompatibi l i té

entre I 'a lumin ium l iqu ide et  le  quar tz ,  les ce l lu les en s i l ice fondue ont  é té

abandonnées au profi t  de nacelles en alumine. Une attention part icul ière a été

réservée au choix des matériaux réFractaires, compte tenu des phases méta1li-

ques et gazeuse en présence, et une étude systématique des facteurs r isquant de

perturber les résultats, tout au Iong de la chaine de mesure, a été entreprise.

La technique uti l isée, de conception simple et dremploi faci le, est bien adap-

tée à la  mesure du P T A de métaux et  a l l iages l iqu ides jusqu 'à l200oC. Les

chocs thermiques nç sont pas à craindre et de ce fait on peut, effectuer les me-

sures rapidement. La méthode est déconseil lée avec les éIéments à tension de

vapeur élevée, corrosifs vis-à-vis des f i ls de thermocouples ; par contre el le

est très souple avec des systèmes comme Al-Sn et Al-Cu.

Ici encore de nombreux développements sont possibles. Pour des rai-

sons qui ont déjà été évoquées, nous souhaitons entreprendre 1rétude du P T A

d'al l iages de terres rares légères avec un métal simple, comme La-AI. La pour-

suite de 1'étude de AI-Sb est également envisagée. Ce système est encore assez

mal connu et une étude complète, par des mesures directes de structure, dev,rait

contribuer à éclaircir le mécanisme des l iaisons dans le composé AtSb.

La troisième voie abordée dans ce travail  concerne les propriétés

thermodynamiques et les propriétés de transport électronique du système Al-Sn.

Les calculs reposent sur deux aspects de la théorie des métaux l iquides : la

théorie électronique qui traite les interactions électron-électron et électron-

ion et le modèle de sphères dures drun mélange binaire pour I 'étude des inter-
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act ions ion- ion.  C 'est  la  méthode var ia t ionnel le ,  avec l ru t i l isat ion de I ' iné-

gal i té  de Gibbs-Bogol iubov,  qu i  t ie  I 'énerg ie du système réel  à  ce l le  du sys-

tème de référence.  Dans I 'a l l iage b ina i re,  I 'énerg ie l ibre nécessai re au ca lcu l

des autres grandeurs maeroscopiques, est minimisée par rapport aux deux diamè-

tres de sphères dures. Les autres grandeurs thermodynamiques qui en sont dédui-

tes sont extrêmement sensibles aux quantités qui entrent dans le calculr corme

la masse volumique de I 'al l iage, les paramètres du modèIe de potentiel,  la fonc-

t ion d ié lect r ique. . .  Après avoi r  d iscuté I ' in f luence de ces d i f férentes quant i -

tés sur les résultats des grandeurs thermodynamiques en l iaison avec les effets

de ta i l le ,  d 'é lect ronégat iv i té  et  de t ransfer t  de charge,  la  rés is t iv i té  et  le

P T A de Al-Sn ont aussi été calcuLés dans le cadre du formalisme de Faber-

Z iman.

Le programme de calcul gue nous avons mis au point permet d'envisa-

ger  une étude systémat ique d 'aut res a l l iages ou le  ca lcu l  de la  l imi te  de phaset

séparant la région à une phase de la région à deux phases, dans un mélange bi-

naire de métaux l iquides. La solubil i té mutuelle des deux constituants dans

l 'al l iage peut en effet être déterminée à température T et pression p par la

courbe G(C,  T,  p)  en fonct ion de la  concentrat ion C.  Si  les const i tuants sont

complètement miscibles, cette courbe a une concavité posit ive à toute concen-
a "  \  ?

t ra t ion (  à '  G/  d C' )T,p > 0.  S i  les const i tuants ne sont  pas complètement

miscibles, les l imites de solubil i té sont trouvées en construisant Ia tangente

commune à deux points de la courbe G(C, T, p). Dans la région située entre ces

deux points de tangence, I 'al l iage est instable car son énergie l ibre peut di-

minuerr pâr séparation en deux phases intermédiaires.

La théorie des métaux l iquides est encore parsemée de nombreux

points d' interrogation et un grand effort, tant expérimental que théorique'

reste encore à faire avant que les propriétés des systèmes désordonnés métal-

l iques soient vraiment comprises. Le manque de progrès de ces systèmes,, par

rappor t  à  ceux de l 'é ta t  so l ide,  a  longtemps été d0 à I 'absence d 'appl icat ions

prat iques des métaux et  a l l iages l iqu ide,  mis à par t  les aspects  l iés à I 'é la-

borat ion.  Mais  récemment ,  leurs poss ib i l i tés d 'u t i l isat ion sont  a l lées cro issant .  -

- La forte conductibi l i té thermique de ces matériaux les désigne comme fluide

caloporteur dans les centrales nucléaires. Un eertain nombre de centrales uti-

l isent déjà un al l iage à Ia composit ion eutectique de sodium ou de potassium

Iiquide ; le choix de tel ou tel al l iage demande une étude approfondie de ses
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propriétés physiques.

Leur forte conductibi l i té électr ique les désigne comme élément à ajouter au
plasma dans les générateurs magnétohydrodynamiques (M H D). I l  existe d'ai l-
leurs des instal lat ions fonctionnant exclusivement avec des métaux l iquides.
Bien que drun rendement inférieur à celui des générateurs M H D à plasma, leur
faible encombrement (disposit i f  sans organe mobile) les fait parfois préflérer
aux insta l la t ions M H D à p lasma.

Du point de vue théorique, les métaux l iquides sont représentatiFs d'une clas-
se importante de systèmes désordonnés dont la structure est dominée par des
intéractions à deux corps. I ls sont aussi nécessaires, eomme point de départ
de la métal lurgie, puisque les al l iages solides sont formés à part ir de la
phase l iquide. La compréhension des al l iages l iquides peut aussi aider à cla-
r i f ier  les quest ions re la t ives à la  s tab i l i té  des verres méta l l iques,  qu i
sont des systèmes amorphes métastables, formés par refroidissement rapide d'un
al l iage l iqu ide,  à  une composi t ion favorable.

Enfin les métaux l iquides ne doivent pas être négligés en géophysique et en
astrophysique, puisque I ' intérieur de Ia terre est un mélange de fer et de
nickel en fusion, alors que les étoi les géantes eontiennent probablement des
mélanges l iqu ides d 'hydrogène et  d 'hé l ium méta l t iques et  que les naines b lan-
ches, avec leur densité considérable, eonstituent un état part icul ier de la
mat ière.
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ANNEXE

STATISTIQUE DES SYSTEMES EN EQUILIBRE

0n appelle densité de probabil i tés dans lrespace des phases, le

quotient de la densité des phases par le nombre total X de systèmes de.lfen-

semble f ic t i f ;  cet te  quant i té  est  par  déf in i t ion normée à I 'un i té :

I.  FONDEMENTS DE LA I ' IECANIQUE STATISTIQUE

La mécanique statist ique a pour objet l 'étude des propriétés ma-

croscopiques d 'un système physique,  à  par t i r  de ses propr ié tés atomiques.  La

méthode consiste à faire correspondre au système physique étudié, un ensemble
fict i f  de nombreux systèmes identiques et indépendants, dans des états diffé-

rents et à établir des relations entre les propriétés physiques du système

réel et le comportement moyen de cet ensemble f ict i f .  Cet ensemble de systèmes

est appelé habituellement ensemble de Gibbs. L'état de chaque système (glement

de l 'ensemble de Gibbs) est représenté par un point dans lrespaee des phases

à 6N dimensions (N etant le nombre de part icules constituant le système réel).

Nous  dés ignons  un  po in t  de  l ' espace  des  phases  pa r  ( i r r . . .  iN  i i r r . . .Ë * )  = .
( iN ; ËNl et l 'étément de vorume par df= oîr... .  dr] oËr.. ' ] .  oË; = oriù. oi l .

Comme chaque système est représenté par un point de I 'espace des
phasesr I 'ensemble drun très grand nombre X de systèmes sera représenté par un

nuage de X points dans ft.  Si la densité des points (densité des phases) est
- t t !  ût  d ,y \f ( r l r . . .  rN  i  P1 r . . .  pN)  Ie  nombre  de  po in t s  con tenus  dans  l ' é l émen t  de  vo lume

d f  en tou ran t  un  po in t  ( i r ,  . . .  iN  i  i 1 , . . .  Ë * )  es t  :

l(ï,,... î)t ) i,,...ir) Lîu /ilu ot ait Aittx, 
Il 

(i,,.-.ir) i,, ... [, )

?u$r,-.- l t ,  î",--- [r]  : ,+ (i,,.--ï, i fn,-.- Fr)J.
,(

(A . I . I )

Ce résul ta t  é tant  posé,

drautres densités de probabil i tés,

on peut alors définir un certain nombre

ou fonctions de distr ibution :
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a )  dans  I ' espace  de

impulsions :

?r,(ir,"- tr)

b )  d a n s  I ' e s p a c e  d e s

Pn (il,'-.f,t

c)  dans une par t ie

pris au hasard un

préa lab le  sur

dfrr,l
I

I  I  espace desconfiguration en intégranL au
; . r

I

l p  lg  f  +  41
-  

/  
' i l  |  v4t ' - '  "v  i  Pr , " ' fn), /  . .

de  l r esp

groupe de

tl 4

?rr'" '[,.

impulsions en intégrant sur I 'espace de configuration :

l o  t t  ?  f  ?  r  t p î l= 
lrn 

1trr . .  . \ t  )  P^,. . .  f r)  &+: (A.r.r)

ace des phases, afin de, trqlver dans tout système

n  pa r t i cu les  d i s t i nc tes , r . ( ; 0 (  
r ,  4  2 r . . .  d  n )  :

. I o'1 t,v ^

) =J ?uQ,.--ioii,,,.. i-) dfib" dqu'" (A.1.4)

(A.  r .2 )

(A .1  . 5  )

n par-

des

(A  . 1 .6  )

Notons enfin que si I 'on étudie un système réel constitué de part icules iden-

t iques et indiscernables, on doit introduire de nouvelles fonctions de distr i-

bution obtenues à part ir des précédentes par des relations du type :

i," (; ̂ , - - - i * i i ̂ , . .. i" ) =.,r#J ?n (in, . ..ï,, i i ̂ ,. . . i r) &Lr- r'l 4p r - rr

ql-'([,---\i

il"t &,...r,i = $, ïrr ttnr...iu ii^, . l,)

Le facteur N! / (N - n)! correspond à toutes les possibi l i tés de choisir

t icules parmi les N part icules identiques du système réel. Dans l 'étude

fonctions de distr ibution, la fonction la plus importante est :

dfrN-" ûiu

=# Jrnlt^, .in) 8,t-n = #, Yl'^'(\'"'i^)
Le problème de fond de la mécanique statist ique est de savoir com-

ment calculer Les grandeurs macroscopiques drun système réel à part ir des pro-

pr ié tés de I 'ensemble de Gibbs évoluant  dans I 'espace des phases.  La so lut ion

réside dans lrhypothèse fondamentale de la mécanique statist ique, à savoir que
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l a  va leur  moyenne drune grandeur  phys ique G du sys tème rée l  s 'ob t ien t  au  moyen

de la  re la t ion  su ivante  :

&n Lin ,0.r.7)

I1  ex is te p lus ieurs sor tes d 'ensembles f ic t i fs ,  mais  les deux p lus

importants pour nous sont I 'ensemble canonique et lrensemble grand canonique.

2-  DISTRIBUTION D'EQUILIBRE DANS L 'ENSEMBLE CANONIQUE

L'ensemble canonique est constitué par une collection de systèmes
possédant même volume V, même nombre de part icules N et même température T.

Dans cet  ensemble la  densi té  de probabi l i té  PN ( i ' f  , . . .  i ,  i  îy . . .  Ë*)  =
^  , t N  a N .
rN (r ;  p / a pour expressron :

p ($,in) =, . 4. . 4 . rrtptft,rin;fr)J
"vr ' t t  l t l f ' t r"  Qr(y,T) 

rEt"" ' i l  
(A.2.r)

h est la constante de Planckrp = L/kgT etl l  est l 'hamiltonien du système.

N! provient du fait que les part icules sont identiques. et nlN indique que le
volume dans lrespace des phases est mesuré en unité hlN. O" cette façon, le
facteur de normalisation Q* et la probabil i té PN (lN ; iNl of l  N oË N sont sans

dimension. Quant au facteur de normalisation Q* appelé fonction de-part i t ion,

i l  est défini par :

!r,F,uifn) &'E! = ! + a,=#P,ltuLxu;i\eu+u
Séparons I 'hamiltonien en un terme dténergie cinétique et un

drénerg ie potent ie l le  :

(A .2 .2 )

terme

+ V (i , , .  - . ïn\ (A .2 . t )

En effectuant d'abord lr intégration sur les impulsions, la fonction
part i t ion se réduit à :

,11 ,  a,s1.  +{t  S 
N

/ttr; l  )= I
* t l *?:
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q.= 4 | Z"{ - r, .,{f 
-il (A .2 .4 )

^
JL  es t  la  longueuï  d 'onde the imiquè ôë 'oë 'Ëbogï ie  dé f in ie  pa i  I 'express ion  :

hr= # Urtri"P*)q"l'n= trP**h,r1'NÉ (n .z.i)
et  Z,  est  I ' in tégra le de conf igurat ion :

,u= JryFf V(i\J 6t ( n.z.a)

En ces termes on obt, ient la fonction de distr ibution en configuration sous la
forme :

r.tî,u) = * + il ,1" Il-,1-fi,l,-]+lti *Vl,Ê u(îî]F 
N! f fN Z.N f i  

' . r  ' 'J  'b l

?xli') = + all [-l u lxlJ (A.2.7)
f- t

L'expression de la fonction de distr ibution 
| *tn) drun groupe de n part icules

identiques parmi N se réduit alors à : 
r

pH(i,n\ N! lp l in) di,N-n)p r'er=ffi[J'r*"t wv

3 
#- + l.rFPv(iï] #n^'- riN (A.z.B)

La normalisation de cette fonction de distr ibution conduit à :
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En part icul ier si n = I et si Ie f lulde est homogène on a :

V J) '  V (ru- l) l  v

? est  appelé ' rdensi té  par t icu la i re"  (number densi ty) .
)

0n a Ifhabitude drintroduire ici une nouvelle fonction appelée
fonction de corrélation, qui est définie de ra façon suivante :

,tr1,b^) = l';'^:'^)
l"

(A.2 .1r  )

Elle est en fait une mesure du degré d' indépendance des part icuLes
entre el les et, dans la l imit,e où la posit ion de chacune des n part ieules serait
indépendante des (n -  t )  par t icu les restantes 

|  * (n) ( in)  
+ 

fn  
et

n*(n)(în) ---+ 1. si le f luide est isotrope, Ia fonction de torrélation de
pairer ou fonction de distr ibution radiale, est drune très grande importance
car  e l le  est  suscept ib le  drune déterminat ion expér imenta le.0n la  nbte:
o. , (2)  ( i . .  ?^)  = e(r ) .Y N  \ L L '  L 2 '  -

La quantian 
I *(n) G5 . din représente la probabil ité de trouver

simultenément une particule dans df, 
"n 

fy une autre dans df, 
"niretc...sans tenir compte de ra position des (N - n) particules restantes.

Compte tenu de la déFinit ion de Ia valeur moyenne drune grandeur
mâcroscopique G du système réel, nous avons :

<q> = - J- I qw'; î') . ryl-f*ti';f,')] dfruLin ,\ ' /  i l !  lnneuJ '  
,  I  r t l  , r ' r  ,  (A.z.Lz)

Ceci étant posé, la connexion entre la mécanique statist ique et la
thermodynamique repose sur le fait  que lrénergie' l ibre de Helrûroltz est l iée
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à ra fonct ion de part i t ion par la relat ion f londamentale suivante :

F= E-Ts = krT L* qu

Connaissant la fonction de part i t ion, on peut calculer toute fonction drétat du
sys tème rée l ,  à  r ra ide  de  l a  t he rmodynamique  c rass ique ;  pa r  exempre :

s ̂ T P 4v P=-{#),= L,T# Lrn on

E=F +TS -_ L_Tt+ u*Q^,
P )  T  ' r  (A .2 .15  )

Si comme on le pose généralement,  1 'énergie dt intéract ion est une somme de po-
tent ie ls de paire v ( iN) =f , r r"  t i r r l ,  les expressions de ra pression et  de
lrénergie interne deviennenttl:

u=l|r'-lJ" v.J-t^(r) ,î1") (n.2.16)

s=-( #l

E=:PlrT +yl" .tt(v) ,ttL)

(A .2 . r l )

(A.2 . r7)

] .  DISTRIBUTION D'EQUILIBRE DANS L 'ENSEMBLE GRAND CANONIQUE

Dans cer ta ins cas i l  peut  ê t re avantageux dtut i l iser  I 'ensemble
grand canonique qui est constitué par uhe collection de systèmes possédant
même volume V, même température T et un nombre de part icules N qui peut va-
r ier  par  su i te  d 'échanges avec un réservoi r .



- r43-

Les systèmes de cet ensemble qui sont dits "ouverts", sont caracLé-

risés par leur volume V, leur température T et le potentiel chimique 
,14 

. des

di f férentes espèces de par t icu les.  Pour  s impl iF ier  un peu la  présentat ion,  sup-
posons qu ' i l  nrex is te qurune espèce de par t icu les.  Le potent ie l  thermodynamique

drun  sys tème ouve r t  n ' es t  p lus  l ' éne rg ie  l i b re  de  He lmho l t z  ma is :

- fL  =F-N/ , r  =-p .V
/

La densité de probabil i té sera donc légèrement modif iée par rapport à cel le de

lfensemble canonique, à cause de la nouvelle varlable 
i | t

P(u;tu; i') = r1fu *?[-fiLwn;y') , f u,l

Le facteur de normalisation qui s'appelle fonction de grande part i t ion

comme précédemment par la condition de normalisation de la densité de

F',) &u ùi' = t

a ={,,+,, ,,t f wy J*rlt f dli'; I r)) a;n ain

t ' l t
È t

1 lp(Niinill=o / '

(#)@

=7 ^p pN/,
t / ; o  t l  t

(A . l .  r  )

est obtenu

probabil i té

(A . t .2 )

( A . l . l  )

(A .1 .4 )

(A .1 .5 )

Le l ien

fait au

a
entre cette fonction de part i t ion et cel les de lrensemble canonique se

moyen des formules suivantes :
o

,a, -- L
il 

AI=o

T-N

La probabil i té P(N) de trouver Ie système avec exactement N part ieules, sans

tenir compte de leur posit ion et de leur impulsion, est obtenue en intégrant

P(N ; iN t Ë*l sur les coordonnées et tes impulsions :

.  = (erpf l  l *  )  / I f  est  la rusaci té ou act iv i té.
t /  t

?(u)--lrf^r iin;iul àinaËu = 4'  t  
J  

'  t  t l  ,  I  g VIPNI
En appliquant la définit ion de la valeur moyenne, cette relation permet de cal-

culer le nombre moyen de part icules se trouvant dans le système ouvert :

Qr= 4f '
9 NI N
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(N) =4:"Lv p(r)=t."N I tln= 
ir* 

=#, (A.,.6)
'  

l /  t

Nous avons de façon simi laire :

(Nt) = Z- Nn, P(Nl =li-* N', + ln, z, = )'g\- /  -Tro ,u=o 
T N 

-rr, 

Wt 
(a:t)

Mais le calcul de la f luctuation du nombre de part icules autour de
la val.eur moyenne est plus intéressant. Pour I 'obtenir i l  faut différencier

( ru )  pa r  rappor ,  n  
f f  

,  compte  tenu  de  A . i . 4 ,  A . t . 6  e t  A . j . 7 .

X-D =g'tltt> =\t N' ,n'' Z.,rr/ut Z^,]-lË*u"'' t \
W- 

/ 
\ 

- t T=o W ,o ù?=. Nl 
-r[- 

FT 
'ul

4 )<tr>
<N> 

W F 
(A'r'B)

Lrexpression de la fonction de distr ibution drun groupe de n part i-
cules identiques parmi N sera également modif iée par rapport à cel le de lren-
semble canonique.0n les d is t inguera par  I ' ind ice N en bas à dro i te :

orn)1g ^1 4 ,*  ln 
l  -  , .7

) ,' t= + I +l"pbtv(t^')/ lq =--di,..
A T>r, lst-n)l I l t' t ' h+l N

fv) rt\ = 
i\:"+ 

+, fl$^) =\u^r[i"lrxt P(rur

La normalisation de cette fonction de distr ibution conduit à :

f Ft-' l i^) 4i, = / , u!,- P(u) = / Nl -\) ) 7)r^ (ru-")l \ tN-";T

.  
(n . t .g )

(A . l . r0 )
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En par t icu l ier  s i  n  = I  e t  s i  le  f lu ide est  homogène,  nous about issons à:

r l ptrr qt ) ,  ̂ x = Jr, lt) = (À/)
T l )  

\ v t 'w - r  -  )  \ ' t  =  
v  

(A . l .U )

Notons que dans Ia  l imi te  thermodynamique,  c 'est -à-d i re  quand {p)+ oo et

V -2 æ avec <N> / U = 
1 

les ensembles canonique et grand canonique

deviennent équivalents. Si n = 2 nous obtenons :

I

|  ?(", (ï,,ï,\ dfr,dfr" = < u (N-4) ) = (NL> - (N> (A.r.rz)
J)  

r  {

0n rencontre fréquemment une quantité appelée fonction

définie par :

Comme pour I 'ensemble canonique, on définit

par  la  re la t ion t  
- ( . - ,' ,  I  t ' ' ' ( i ^ )

at) ( in)_ l
/  \ ' l= 

T
)

l^"(î,,i") = 1Pl F^,i,,\

En soustrayant les équations

tion qui contribue à la détermination de

ici les fonctions de corrélation

(A.  l .  r ,  )

de corrélation totale

4

A. l . t l  e t  A .5 . I2 ,  on  ob t i en t  une  re la -

1réquat ion drétat  de compress ib i l i té  :

Introduisons dans lféquation précédente Ia fonction de distr ibution radiale

après avoir fait  lrhypothèse du f luide isotrope. De cette façon l 'équation ne

dépend que de la distance r qui sépare deux part icules.

(A.  r .  14)

Si I 'on eFfectue maintenant I ' int,égration suivant i ,  en maintenant i ,  f ixe,

I ' intégrant ne sera sensiblement différent de zéro qurau voisinage de

J lf" 1i,,,+,1 - l'' ti^) . lut tt rrJ #n&, = 1N'> - (N> - (u)t

I f L'l'Ft - aJ #,&, = <N2> - (N) - (il)'
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r l  à  cause des in téract ions à cour te d is tance.0n pourra donc in tégrer  sans er-
reur  appréc iable ?,  

"u ,  
tout  l 'espace,  de sor te que I ' in tégra le sur  î ,  sera in-

dépendante de f, :

.É
.  |  ?  h l  

. l

vf' I IX"'t") - 1). qr j:, d", = (Nt) - (i l) - #71' 
Jo e

(A . l . r5 )
(ru)

La l iaison entre la mécanique statist ique et la thermodynamique se
fait comme précédemment à I 'aide de la relation entre le potentiel thermodyna-
mique et la Fonction de grande part i t ion :

qcl 
lr" lr,o,1t1- aJ J, h = <N1> - <N>"

- J1 = pv = LrT t* A

Nous pouvons maintenant accéder à toutes les fonctions dtétat du système réel
et en part icul ier trouver la relation qui existe entre les f luctuations du nom-
bre de part icules et la compressibi l i té isotherme 7( T 3

l \ l \  4 )Lha (N)(#J,,,= itr tr = ï= r
/ l

rS,) =fPJ = f$.f gJ =(rx,)l
\1trr, /r \ trp/r \)p/r \)r/r \ ' /  t l

/  /  
' ,  

/

Les f luctuations du nombre de part icules peuvent être expriméesren uti l isant
A.l.B et les expressions précédentes, en fonction de la compressibi l i té :

(rz) - (ir)' 4 )<N) 4 v/) 'P\= = -
( i l )  A , \n  ( i l )  B  \ ) t f lan- 

- (il) p. lr. 
-(r) 

p \\t^'l '
l / t /

4 )<N) 4 v l \2 = l.lJ./,

(A .  l .  16  )

(A.r .u)

En combinant cette dernière expression avec la relation A.l.15 on aboutit  à
l réquat ion de eompress ib i l i té ,  dont  I 'u t i l isat ion n 'est  pas l imi tée
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aux systèmes de par t icu les in teragissant  avec un

1 + L+r 
f lx"'lr1 - 1] nl dn

potentiel de paire

P l  r  ^ l
=  ) ,  Rg l  .  l t TI (A .  l .  rB  )

4-  LA DERIVEE FONCTIONNELLE

Arrivés à ce stade de l 'étude de la mécanique stat, ist ique classique,

nous pouvons résumer lr idée essentiel le développée par Gibbs de la façon suivan-

te. Sur la base des évènements équiprobables, on peut construire un certain nom-

bre drensembles en équil ibre . Les deux plus importants sont Itensemble canonique

et I 'ensembl.e grand canonique, mais i ls deviennent équivalents dans la l imite

thermodynamique. En outre le facteur de normalisatioà, ou fonction de part i t ion,

correspondant à ces ensembles contient toutes les informations nécessaires au

caleul des grandeurs thermodynamiques. I l  existe pourtant une seconde possibi l i té

pour calculer ees grandeurs, basée sur Itut i l isation des fonctions de distr ibu-

tion. Dans cette méthode, Ies fonctions thermodynamiques sont exprimées cotnme
des moyennes de fonctions dynamiques évaluées au moyen des fonctions de distri-

bution. 0n peut se demander quel est lravantage de développer plutôt une méthode
que lrautre. Le grand intérêt de la méthode des fonetions de distr ibution est
qurel le peut être englobée dans le cadre d'une théorie plus générale étudiant

les phénomènes à lrétat d'équil ibre et les phénomènes hors équil ibre ; quant à

la méthode des fonctions de part,ition, en dépit de son extrême élégance, elle ne
peut srappliquer qutà des ensembles stationnaires.

Le l ien entre les deux méthodes a été réalisé, entre autres par

Lebowitz et Percus (L96t), en faisant appel à Ia notion de fonctionnelle. Par

ailleurs, cette méthode a permis à ces auteurs de donner une démonstration de

lréquation de Percus-Yevick, c'est pourquoi nous pensons quti l  peut êt,re intéres-

sant drintroduire ici les fondements de la méthode.

Une fonctionnelle est une loi de correspondance F qui associe à

toute fonction f(x) définie dans un certain intervalle [", b] une valeur

déterminée I drun paramètre scalaire. Notons que si I ton établi t  une corres-
pondance entre nombres on parle de fonction, et que sti l  y a correspondance

entre fonctions on parle dfopérateur. L'exemple le plus courant de fonction-

nelle est celui où el le se présente sous forme dfintégrale :
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Parmi les opérations réalisées sur les fonctionnelles, la plus importante est
la  dér ivée fonct ionnel le  ;  c 'est  une extension nature l le  de la  dér ivée usuel le
par  rappor t  à  ses var iab les.  A une var ia t ion ût ( " )  Oe t 'argument  f (x)  corres_
pond une var ia t ion f  f  ou Ia  fonct ionnel le  r  I  r f r l ]  .  La var ia t ion r ' f ,  O"  f "
f lonctionnelle ainsi que Ia dérivée fonctionnelle définies par les relations
suivantes, doivent nécessairement être des formes l inéaires de .frtr l ,  rorsque
f , t ( * )  tend vers zéro :

I  r  (A.4.2)
TM

La dér ivée fonct ionnel le  A 
I r f * ) ,  - ]  est  encore une fonct ionnel le  de f (x) ,

mais eLle peut aussi dépendre de x. Pour clarif ier ces notions considérons
I I exemple suivant :

t,
r= rt+i,l = [d.

r)!&4"^'

L'accro issement  Â F de

par exemple ( d est un

,L
F* IF = l-pnLnle

que la  par t i

&
dx =l

Jn

variat ion

t lnL J"u\'

,, = 
t 

n[Ivt,.), tl@)dx ̂ r,L A [tt.r,,.]=

la fonctionnell.e

paramètre petit)

, ln
àr'- r2lNwx,

lo

lw a"

e l inéai re en f , r (x) ,

ù r [+g), dx.
d {(*)

= 2,n"Y

(A.4 .  r  )

c f e s t - à - d i r e :

r f+r.r J =['ftw)" a*
l 4

0
a^ltL l(x) = 1l+'w

concomitante à la variation .it = 4*,
est tel que :

lnl. â,*

tandis que la

[t =

ne sera

n .  dx l ,

\t,\Jet
Ir = At+
t (tjt

* =lest la dérivée fonct ionnel le à la valeur
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Généralement Ia dérivée fonct ionnel le est encore une fonct ionnel le,  gui  dépend

néanmoins  de  la  var iab le  x .  Cons idérons  encore  I 'exemple  su ivant  qu i  sera  u t i le

par  la  su i te  ,  
,  .

r f+t-r] = ko rl,, [. r" Lr(nn,... *). ltu^)...llnr). àn^.-. d*L

où ko est  une constante.  La var ia t ion f , ,  
"o"""spondant  

à I ' incrér"nt  , I  f ( * )

peut être ealculée comme dans I 'exemple précédent I on trouve :

_ t l ,  t l  i ,
IF=L" Ll t+(\) ,â\ | l'1, |on,...,*i.,,\)*z t  l r  '  ) ' '  )  Jo  )a

x I Ul, .. t lo ;-^) . âno --. dni-,

Le facteur n provient du fait que les i  fonctions f(x) peuvent produire la varia-

t ion , l  f .  l"  dérivée fonctionnelle première à la valeur x = 
Y est :

[ç rre.t 7"rlL t
w 

= l" lY) .' Lr=, ' 
l---'J^k;\n''"''t;n'\)

, t ln) --- { tn+o) . dnn--. a,x;,t

Ceci explique que la dérivée fonctionnelle est généralement une fonctionnelle

dépendant drune valeur part icul ière 
I 

a. *.

Ltextension des fonctionnelles aux fonctions vectoriel les définies

sur un volume donné ainsi que leurs dérivées première et seconde sont :

rF, I n [fr't),i],,l{tt;.ai N* Aftct,t] = LJ v '  '  
[ { t t1

[A, /gffqt ,\,i),{q&,1,ax, N.c sfft11,î,i,J= g = ,,f' ,I ', ' -' 
${ûrl [fir,). tf(q,)

(A .4 . l )



ut  donc êt re I 'ob-

inverse l r r î r> t In
ion suivante :

i ,\
(A .4 .4 )

à une autre fonc-

1  
(A .4 .5 )

t )

;  e l le  pe t

dér ivée  i

la  re la t i

( , n  +
tJ l1-,t - 1,

rapport è

flrtS
slltfr,i,î,'

épend de deux var iables ( ,  et  { ,

t ion  mat r ic ie l le ,  de  sor te  que la

se. Ces deux matr ices obéissent à

l 1 4 \  r t ' 1' r r , l r tr ,  J î f  ( i r)

T,) W=
a dér ivée  drune fonc t ionne l le  par

e de la manière suivante :

f  ( , f l , 9 t  .  1
-= Id;^. ùALr-tLt 'LnJ

I t+(î,) [

La dérivée seconde dé
jet  drune représentat

est  la  matr ice invers

| .A[f(
ldfr" o
l o ( ,w  t , ,

Plus  généra lement ,  la

t ionne l le  es t  dé f in ie

'l /l+ti) ,T,l
Ie[trt),tl

5- LA FONCTION DE CORRELATION DIRECTE
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concept de dérivée fonctionnelle aux fonetions

système physique dont t 'hamiltonien est de la

IJ
t l l p  *  \  5  l v r *  rt  l? , , , , . - .  i ,N )  r  t -  I  [ t ; )

l r - t l  
'

Af in

de d is t r ibut ion,

forme :

ll=

d 'app l i que r

considérons

T't  f
Lf -
I z1  2w

le

un

Le dernier terme est le potentiel drun champ de force extérieur arbitraire, dé-
pendant seulement de la posit ion des part icules. La fonction de part i t ion de ce
système peut srécrire eomme une fonctionnelle Oe t l  :

q.,lrJ -- i L +, lvl wu. t,LyJ = [upÊ [-v tiu) -Uy li,;\) dû)tt , - ' - i l tLr -N r , - -  N ) , f  L  ' - t  
Z 

' ' '  
(A.5. r )

Calculons la variat ion de la fonctionnelle Ln ANIV] conséeutive à une variat ion
du champ extérieur :

,fL^ qn t-vJ = t t*,zntvJ = 
hrl 

g,tr4 "pff-urtt -\v(r,t.,: 
.5.2)

En uti l isant la propriété de symétrie de lr intégrant, nous notons que les N ter-
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mes dans la somme sur i  donnent la même

=-k" /tY(t,.)
[Yq) di^ ru!

Si I I on compare ce résu

I ' in tégrant  la  fonct ion

extér ieur  :

JL" or[vJ =

En uti l isant maintenant

obtenons :

tT'tltt = - Lrr

ILn 0,

=-f I

Iv]

ibut ion,  de sor te que :

I v riu)- z Y(;r)] dfr-l

I v tt \-l,Y(iil #, .#-

contr

^?f

lrt (A .5 . I  )zu[vJ lN- r) |

I t* Qu [vJ

I ta t  à  la  re la t ion A.2.8,  on vo. i t  appara i t re  dans

de distr ibution à une part icule en présence du champ

I  t , .

f I f ;'[v,t^] IY tî^). ôî"0 (A.5.4)
t l

v

Ia définit ion A.4.2 de la dérivée fonctionnelle, nous

J vrt)
(A .5 .5 )

Ceci donne une nouvelle interprétation de la fonction de distribution à une

par t icu le:  crest  la  dér ivée fonct ionnel le  première de I rénerg ie l ibre de

Helmoltz par rapport au champ extérieur, dans la l imite où celui-ôi s'annule.

Crest en fait la réponse de lrénergie l ibre à une petite variat ion de lrhamil-

tonien.

Déterminons maintenant la dérivée fonctionnelle seeonde de Ln Qp

en ca tcu tan t  la  var ia t ion  de  Ia  fonc t ionne l le  
l * t t ' IV  ,  î ]  ,  QUi  s 'éc r i t  à

par t i r  de  4 .2 .8  z

-> 1!)rît=-h,,T[ +P],,,

éi, . ôi, r
[ll'lr;.1= N. J'

I^, f ['- u,rt -Ly(tr)]

Ivt;\ -\ vtîr)].r*r I &^"'&n
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= N 
#{ f znLv) 

J*, yl-vttu) -Lvrr,;)

, ( J Yg) -i,,tt,til dx,-- d&N r f Jry ff-vtt'J 
-Lvrxx]

* &,.- ri,N 
I ̂ rl f- r tir) -LvO;J L ty (i;),&N 

l
=-P,tvt\\ 

ft J^,Ê[-ut{n)-L,Yû.SJ âi,z-- ûn

* Jtuu,) &, 
#, Jrrt L v ft\ -z,Y({,)l 4e,. - dfrn

Pour simplif ier I 'expression ci-dessus, uti l isons encore la relation A.2.g
ainsi que Ia propriété de la distr ibution de Dirac :

_fl# rvçî,l *, l*ff[-vu,)_LJ6,"i*t, d;n

+ I +j-J^tÊ Lu(iI-L,utt,s)&,...tn

t fflv,r^J = - f J li' ly,q,J, { t çtS, f &-io) &,

P J l:' lr,i^i,-J ' 5 Y(t,) Ji,

En uti l isant maintenant la définit ion A.4.2 de Ia dérivée fonctionnelle, et la
re lat ion A.5.5,  nous about issons à Ia  re la t ion :

+ f J r.'fv,in) .fl'l.v ,;,J [! çi,1 t;"
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-([T] 5 rlltttlr c ,'- Iytt)
tr.,;r)i l'rn ,î'IYJ =r P' 

[Yt41.[Ttt,)
f l' [v,E,;,]

( t -  / v  i
'J l[n- ?gJfl'[v,t,J + fT'tw,l (A .5 .6  )

La fonction de distr ibution à deux part icuLes est donc rel iée directement à la
dérivée fonctionnelle seconde de lténergie l ibre par rapport au champ extérieur,
dans la  l imi te  où ce lu i -c i  srannul_e.

Nous pouvons maintenant définir la fonction de corrélation directe
,a/ ^/ -

c ( r l r 'z )  à  par t i r  de L ' inverse de la  dér ivée fonct ionnel le  seconde calcu lée
précédemment  (A.5.6) .  L 'express ion su ivante doi t  ê t re vue comme ra re la t ion de
définit ion de la fonction de corrélation directe :

- ll'lu,în1 ,

,lY,i^,ir1= f , l,ttt,=5lftlv; ^\
I

+

fï'[Y,i.]

( t +  t v  r
dl l r - r " )

En subst i tuant  les rerat ions A.5.6 et  A.5.7 dans la  re la t ion
nons l.réquation suivante :

(A .5 .7  )

4.4.4,  nous obte-

Jt ,{tf' lr,ï^,i,) - fl,l-,,i,i l;'ln,i,)

xlffi clr,i t.t l -
, I  L I  , , 7

r fylYf,,l I rq-iJJ

.It; -t t\  {  z l

Après I ravoir développée et t iré part i  de
précédente se réduit à :

la  d is t r ibut ion de Di rac,  I 'express ion

4 ( etq lv,i,,i,J - lrn, lu,t,l .l|,Lv,il I =
ffiTt,n 

t't ' itLLJ -tN, 
,
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r\^r, r1t.,L,-l 
{iltfr 

i^,if,-il'tn,+l l1'lr,t,)l (A.5.8)
Comme précédemment, annulons le champ extérieur et supposons de plus que le
f luide est homogène, de sorte que nous pouvons introduire la fonction de distr i-
but ion radia le  g(r )  e t  Ia  fonct ion de corré lat ion to ta le  n ( r )  pour  obteni r  la
re lat ion b ien connue de 0rnste in-Zern ike (O Z fg f4)  :

+l

rrl
i-lr: te,\- t") = l ,Fn,\c(u,J (f:l (ro) - f) e

t (r,r) = cl\,) f.(t r) dKc(vrt) .

r l,t'til,âtqt :2

(A .5 .  e  )

Notons que I ' in tégra le est

et directe c. En prenant la

Zernike et en uti l isant le

lat ion plus simple :

la convolution des fonctions de corrélation totale h
transflormée de Fourier de ltéquation de 0rnstein_
théorème de convolution, nous aboutissons à une re-

î*e) = Lhl 1,, tnl
^\i l= 

W 
(A'5'ro)

d^tec
^
c(q) =

^

lrl"ù =

| "(t) ' 
o'/PF LET) E

Ç,Eq àn = f["(+-n]/ 
*' ' u?

Le facteur de structure a(q) Oefini par la formule exacte ci-dessus peut être
déterminé expérimentalement au moyen dtexpériences de diffraction de neutrons
ou de R.X.  Mais  ic i  nous nous in téressons p lutôt  au ca lcu l  de a(q)  en fonct ion
oe  c (q )  :



-D5 -

a(q) =

A.5 .10  pou r  q

in téressante

a ' I't (q)

-  0 ,  c o m b i n é e  a u x  é q u a t i o n s  A . l . l B

suivante :

*  a(o)

(A .5 .1 r  )

e t  A .5 . I l  f ou rn i tL ' é q u a t i o n

la  re la t ion

t*lll'u,ax=lr- ,  l - l

l)cot ai) = f. l BT, ?(,

=t,)LlliL-î,t =\*,^
L= l

La connaissance de Ia fonction de

puisqu 'eI Ie  permet  auss i  b ien de

press ib i l i té  isotherme Xr .

6-  L I  EQUATION DE PERCUS-YEVICK

(A .5 .12  )

corréIation directe c(r) est fondamentale

calculer Ie facteur de strueture que la com-

L'équation O Z définie précédemment est une équation exacte entre

la fonction de corrélation directe c(r) et la fonetion de corrélation totale

h ( r )  (ou  g ( r ) ) .  Nous  n 'avons  j usqu 'à  p résen t  qu 'une  équa t ion  pou r  re l i e r  ces

deux grandeurs ; i l  est donc indispensable de trouver une seconde relation in-

dépendante s i  l ron veut  déterminer  à la  fo is  c( r )  e t  h( r ) .  Pour  étudier  les

fluides denses comme les métaux l iquides, la relation qui fournit les meil leurs

résultats est cel le de Percus-Yevick. ElIe a été démontrée de plusieurs manières,

par la théorie des champs (Percus et Yevick 1958)r par une analysb des diagram-

mes (StelL L96t) et par la théorie des fonctionnelles (Percus L962). C'est cette

dernière méthode, basée sur Ie développement drune fonctionnelle en série de

Taylorrque nous al lons présenter. Pour cela choisissons tout d'abord corme champ

extérieur modif iant I 'hamiltonien, le potentiel d'une part icule testr identique

à toutes les autres, située dans la posit ion f ixe i , . ,  et interagissant aveô les
U '

N autres part icules en mouvement :

Y(t) , Ytil i1 &oL

Comme nous l ravons déjà s ignalé.  au dfbut  du paragraphe 5,  s i  I 'énerg ie d ' in ter -

action, entre les N part icules en mouvement, est une somme de potentiels de

pai re,  l 'énerg ie dr in teract ion to ta le  pourra srécr i re  :

N

Z
4 2 4



Vçt') *Y(t) =Ll , arl";)
^ ( t<  

l (N  
I

Fabriquons maintenant
nelle génératrice, qui est l iée à
en présence du champ extérieur :

- 156 -

une fonctionnelle 9" Y, appelée Fonction_
la fonction de distr ibution à une part icule

*Z* il&,1) =ll ^WLl
i .a  açL<j<x+t  I

(A .6 .  1 )

représente

distribu-

4 .2 .8

*P (- fl,,|,,,itu 1) dn,- d;, 
]

^? (- f Il,,."F, i)) d;,^ û,- --ûnJ-'

r ['vr) ,ir l = l::^Lr ,ir) LttLoL

Le choix est part ieul ièrement astucieux, car si le
disparaltre ( Y = 0) la fonctionnelle génératrice
physique I crest la vraie fonction de distr ibution

r lo,î) = l'i' t+1

Notons toutefois quren présence du champ extérieur, cette fonction ne
pas la fonction de distr ibution à une part icule, mais une fonction de
tion de paire dans un système d" (tt  + I) part icules ; en effet d,après
nous avons t

N | ̂ r!ftl- ^(';i)) &,...&n
?ul  F,yt l  /  '  \  l ' t .< tc i<t ts 

- [ ' /

I ,r rrrtryl.,$rl) æ^xr"'#n

fhr*rl ru |=  f  - ;
L Tnrn I

x [ 
(v*'rl (

Llnro )

tl)^l',,i,J

champ extérieur vient à
possède une signif ication

à une part icule :

= f?ri,i,)/tf, r4r (A .6 .2 )
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Er ice en sér ie  de Taylor  (V
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Ie,  on peut développer la fonct ionnel le généra-

e r r a  1 9 5 9 )  :

F lYrrl ,i^l = t Lo,

' a ib

lo l t

ï^7-J , ù-v(i,) éi,

iTtî,1 .5Y((r) ,&,&, +---

Cette définit ion assure la cohérence carr en r = i ,  ,

qf, Y(i) ->o --> [Y(i") -=o

r*,lll[lrlvds,i^)
'l

I
)[vri,). [vlt l

Plus généralement, on peut écrire cette série comme Ie développement de la Fonc-

t ionnelle génératrice F en puissance d'une autre fonctionnelle Gr appelée fonc-

t ionnelle indépendante, et définie de la manière suivante :

{Y rî,1 = t qlvo1,i,) = q\ttt,î"J (rli")

(A .6  . 3 )

(A .6 .4  )

Comme pour la fonctionnelle génératrice F, le choix de G est l ié à Ia fonction

de distr ibution à une part icule :

crLYg,l ,îrJ =
(A .6 .  5  )

" i  Y 4 O, G a La signif ication drune fonetion de distr ibution à une part icule.

Pour aboutir à l 'équation de Percus-Yevick, qui est en fait une

approximation eontrairement à l 'équation de O 7 , nous tronquons Ie dévelop-

pement en série de Taylor après le terme du premier ordre. I l  n'y a pas de jus-

tification à cette procédure, il faut seulement la eonsidérer comme une forme

de I 'approximation de P Y . Dans le même ordre d' idée, i l  n'y a guère de rai-

sons physiques dans le choix des fonctionnelles génératrice et indépendante.

Seule une confrontation des formules théoriques avec Itexpérience peut le jus-

t i f i e r .

fiÏ,1r,r,,7
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L 'exp ress ion  A .6 .5  t ronquée

on  subs t i t ue  l a  reLa t i on  A .6 .4  dev ien t

r[v1t1;J --tlo,i^),1 [@] ].r (,fe fv61,;,) ft=,

En ut i l isant  I '

verse de la dér f

ai ,  a .  A.6.7

M'{#,f,i^fl,,L (

après le premier ordre, dans laquelle

(A .6 .6  )

(A .6 .1  e t

(A .6 .7  )

dérivation et

(A .6 .8 )

:

lÇlro1,i,i- qtt l] , d;,

Après avoir remplacé les fonctionnerles F et G par leur définit ion
A .6 .5 )  e t  t i r é  pa r t i  de  l a  re la t i on  A .4 .5 ,  on  ob t i en t  :

^trt r r BU

r*,f*,r.). s\*on = Ijirr rJlrii^lu,i,J - fu'(i,tl o;,

.1yft:,!!ulJ) =,r=f-ft!t?l I dî",
JL t[-Ê'i'(t,)J rï:^lY,ï,)[r=,

Explicitons le premier terme de I 'accolade au moyen des règles de
de  la  re la t i on  A .5 .6  :

tÎ-,lynl,J.')= ît1,, S(l,Lv,t^l * ra,ly,î^f 
5,opu^

{E f ̂ *J sl f u',J 
) JN+t'' 

tÊl.n,)

= oF\nW,V,t,iJ - FI[,I^) lli"Fl,) * ï,,ftr1 .tft^--,)l

- lï^lv,i,^J,o\u'o , t (t -ir)

t s .

re I .

FhltN+l

6 .8

onne

nA .

ncti

orme

lv,î^

on

onc

forr

^lr,

quati

vée f

s l a

l-r0l
J  ' l +

I  r équ

ér ivé

sous

.6 .

ion

e :

:1' n ) ,

implif iée

Ie  (A  .> . t )

rr%tl I'l t

au préalable et  la  déf in i t ion de. l ' in-

, nous pouvons écrire lr intégrale sur

J(ir-ï,)

fft,,,lv,+)
- clY,ï,,;rlll a;,

)l!=o
+l
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î!'6^t . c

L'a dernière étape a été franchie à

Nous pouvons maintenant expliciter

A .6 .9  e t  A .6 .2  quand  Y  =  0 .
^ , ,

O@l ( t  3 \  oP&o , t
)v  \v i tuo l  ,  ç

/N

rIlj,# -l'r"tJ] r:'(t^) '(\iù &,

En u t i l i san t  l es  re la t i ons  A .2 .10  e t  4 .2 . I1

relation précédente à I 'aide de la fonction

X$"i')'uÊuo' = 4 -ll[?(i' ' i ')

Finalement, en introduisant encore une fois la relation de O 7 (n.f.  9 ) nous

aboutissons à lrapproximation de Percus-Yevick (p V) :

Xl\j"01, oP*oo = | + Lf\,tl - c(î^,î,)

- 
" 

(q, tr)

g (r.) = [l of*t't J.Xtrl

(i, tr)

I ' a i d e  d e

l r é q u a t i o n

la relation de O Z

A.6.7 en eombinant

(A .6 .e )

(A .5 .8 )  .

Ies relations

lI'$^)

nous pouvons encore transformer

de corrélation de paire :

- 11, o lî^,în) û,

(A .6 . r0 )

= x r\,i,\

(A.6 .  r l  )
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Si  I 'on  combine  I 'approx imat ion  de  Percus-Yev ick

Orns te in -Zern ike  ,  i l  es t  poss ib le  d 'expr imer  Ia

d ia le  au  moyen de  l 'équat ion  in tégra le  su ivante ,

pa i re  , t l  ( r )  :

avec l 'équat ion exacte de

fonct ion de d is t r ibut ion ra-

en fonction du potentiel de

d/t (  A .6 .  12  )

La so lut ion numér ique de l 'équat ion in tégra le de Percus-Yevick est  en généra l
d i f f ic i le  à obteni r ,  néanmoins l 'équat ion peut  ê t re résolue analy t iquement  de
manière exacte (Wertheim L963 - Thièle L963) dans Le cas d'un potentiel de
sphères dures. Bien que le potentiel dt intéraction soit généralement plus com-
pliqué dans les systèmes réels, le potentiel de sphères dures est sufFisamment
important comme système de référenee pour justi f ier un commentaire. La résolu-
t ion de l téquat ion in tégra le de Percus-Yevick,  que I 'on t rouvera dans les ar t i -
cles de Wertheim et de Thièle, fournit I 'expression de Ia fonction de corréla-
t ion directe sous Ia forme :

Elr(v)
f ( t ) .at =

,*,({= -#l{r-rr)'

,. Tlb- ,Pa('1r I l,^) h('i.rt) - r]

- bt1. Tf i .î1,*1)'(;)' 
] I L<f

cr, (r) -- l^  \  7(

( est le diamètre des sphères dures

remplissage.

I l  nrex is te pas de forme analy t ique

radia le,  auss i  do i t -on ef fectuer  un

peut  vo i r  I 'a l lure de grr ( r )  sur  la

(A .6 . r l )

e t  1  = f r?  ç t /S  es t  te  paramèt re  de
I )

analogue pour la fonction de distr ibution

calcu l  numér ique pour  obteni r  gr r ( r ) .  On

courbe c i -après.
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8N{s(f) -

hrs(/) - - -

d'après Throop et  Bearman ( f965) .

I l  y a une discontinuité dans grr(r) à la valeur de f du diamètre de sphères

dures qui est due au facteur 
"*p[É 

,u @fdans l 'équation A.6.L2. Aussi est- i l

plus avantageux d' introduire à la place de grr(r) la fonction

yHs(")  = 9rr ( r ) .  
" *e lÊ 

i l  G{o" t  est  cont inue pour  toute va leur  de r .  De p lus,

et ceci est très important dans 1'étude de la théorie des perturbations, la

fonct ion y( r )  n 'est  pas t rès sensib le  au potent ie l  in teratomique . t * ( t ) .

I l  est maintenant possible de donner un certain nombre de résultats

définis antérieurement et pouvant être caleulés dans lrapproximation de Percus-

Yeviek avec un potentiel de sphères dures. Par exemple le facteur de structure

a(q) peut être calculé faci lement au moyen de la relation A.5.11 (Ashcroft et

Leckner L966).

0n peut aussi calculer l 'équation d'état dans I 'approximation de

P Y,  so i t  en in tégrant  la  re la t ion A.5. I2 ,  so i t  en ut i l isant  la  re la t ion A.2.16.

Les deux résultats sont différents car l 'équation de P Y nrest qurune approxima-

t ion;  dans le  cas contra i rer  les deux résul ta ts  devra ient  co inc ider .

2.O

rlo

?"'=lkJ(ffi P*,=fkJ(ï#) (A .6 .14 )
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S igna lons  que pour  éva luer ,  dans  l 'équat ion  A.2 .16 ,  la  fo rce  de  na ture  par t i -

cu l iè re  du /dr ,  i l  fau t  u t i l i se r  une Fonc t ion  De l ta  :

Enf inr  en in tégrant  I 'équat ion d 'é tat  par  rappor t  au vo lume,  on
peut  ca lcu ler  l rénerg ie l ibre de Helmol tz  F qui  permet t ra à son tour  d 'obteni r
toutes les grandeurs thermodynamiques. Pour calculer F i l  est commode de décom-
poser  r 'équat ion drétat  en deux termes,  l run re la t i f  au gaz par fa i t  F id  ut
l raut re re la t i f  aux in teract ions Fex.  Par  exemple,  s i  on ut i l ise l téquat ion
drétat  provenant  de l téquat ion de compress ib i l i té ,  on aura :

F"=r{tffi
t '4 = Nk6T (uaL-t-1" 

î)

r0 l+Y = ( 1_1) 1(c-1) I
0-r)' J

où ^ est la longueur dronde thermique de De Broglie, définie par la
t i on  4 .2 .5 .

7- LA THEORIE DES PERTURBATIONS DANS LES LIQUIDES

Dans les paragraphes précédents, nous avons mis lraceent sur lré-
tude de la fonction de distr ibution radiale. Cette part ie de la mécanique sta-
t ist ique est r igoureuse, bien que quelques approximations dans Le formalisme
aient'été introduites pour calculer la fonction de eorréIatiori  directe. Pourtant
les résultats ne sont pas part icul ièrement simples lorsquton doit effectuer des
calculs pratiques

Néanmoins si I ton imagine, et ceci est confirmé par lrexpérience,
que la part ie répulsive du potentiel détermine surtout Ia structure du l iquide
et que la part ie attractive contribue plutôt à la cohésion, on peut essayer de
traiter un f luide comme un système de part icules soumises à un potentiel répul-
sif  auquel on adjoindrait un potentiel attràcti f  traité en perturbation.

?il = lkl

- !
2-

_ NkJ 
[,^ (A .6 .15 )

rela-
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L e  s y s t è m e  n o n  p e r t u r b é  e s t  h a b i t u e l l e m e n t  l e  s y s t è m e  d e  s p h è r e s

d u r e s ,  p a r c e  q u ' i l  c o n s t i t u e  u n  b o n  f l u i d e  d e  r é f é r e n c e  p o u r  p r e s q u e  t o u s  l e s

l i q u i d e s  e t  p a r c e  q u ' i l  e x i s t e  p l u s i e u r s  p o s s i b i l i t é s  d e  c a l c u l e r  s a  F o n c t i o n

de d is t r ibu t ion  rad ia le  e t  ses  grandeurs  thermodynamiques .  Cependànt ,  les  mé-

thodes déve loppées dans  ce t te  théor ie  sont  approx imat ives ,  e t  on  perd  la  co-

hérence thermodynamique rencont rée  dans  les  p remiers  paragraphes.  En cont re

par t ie ,  les  p ropr ié tés  thermodynamiques  peuvent  ê t re  ca lcu lées  sans  la  fonc-

t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  d u  s y s t è m e  r é e l .

Nous a l lons  main tenant  exposer  b r ièvement  les  concepts  de  base de

la  théor ie  des  per tu rba t ions ,  qu i  a  é té  déve loppée in i t ia lement  par  Zwanz ig

( f 9 5 4 ) .  S u p p o s o n s  q u e  l ' é n e r g i e  d ' i n t e r a c t i o n  V *  p u i s s e  ê t r e  s é p a r é e  e n  d e u x

p a r t i e s :  I a  p r e m i è r e  V * ( 0 )  é t " n t  1 ' é n e r g i e  d u  s y s t è m e  n o n  p e r t u r b é  ( s y s t è m e

d e  r é f é r e n c e )  e t  l a  r e c ] n o "  u * ( I ) ,  
" o r r " s p o n d a n t  

à  l a  p e r t u r b a t i o n .  L ' i n t é -

g r a l e  d e  c o n f i g u r a t i o n  e s t  d ' a p r è s  4 . 2 . 6  z

7- N = l*rÉi'u'J 
-f

= |*'fÊu'i')

v i') dfrtt

d&u *

J*,'tlu'3) 
'*'

Le quotient dans le dernier membre peut être considéré

A.Z.L? comme la moyenne sur Ie système de réFérence de

l'P(-lvï' 
-f vl) a;'

Zr(O) est I ' intégrale de configuration du système de référence et (

indique une moyenne sur le système de référence.

Si I 'on désire calculer les grandeurs thermodynamiques du système

perturbé, i I  faut tout drabord déterminer son énergie l ibre F.Pour cela uti l i .

sons la  re la t ion A.2.L3 dans laquel le  on subst i tue 4.2.4 z

d 'après la  re la t ion

la  quant i té  exo(- f  VN(r ) ) .

(A.7 . r )

(A .7  . 2 )^? ?Pvi) >"

)o

-,, = L" I
7v,e N

N!^3*] +u,L<u?(-1oui) > =-fr,-frn (A.7 .  r )
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de sor te q u e  l t o n  a

arF l-ht \  I

Ia  re la t ion

(-ÉulJ') ro =

encore :

F^) = (A .7 .4 )

FO es t  l ' éne rg ie  l i b re  du

per turbat ion.  Ecr ivons F,

ces de lL :

!  =@ |  ^ \h-4F4=l.r,lf)
h = 4

système de référence et  F,  est  l 'énerg ie 1 ibre de la
sous la forme d'un développement suivant les puissan-

(A .7 .  B  )

4 .7 .6  dans  A .7 .1  on  t rouve  auss i  :

4 - f < v':' >, + P:, <uI''>, * -.- (A.7.7)t , l

,r= 
,t[<trlt],; 

(v[r),( pi)'), - r (ul')']

Le problème est maintenant de déterminer les termes cn gui apparaissent dans ce
développement et qui sont appelés "cumulantsrr. Avant tout supposons qu. Zr(0)
est connu et que v*(r) est suff isamment petit  pour gue I 'on puisse développer en
puissance O" 

f  
I 'express ion su ivante :

'4t(-Êvl') = n-f!'n'+Ltl'fuT\'r--. (A.7.6)t \  |

Dans ce développement, Ies coefficients d" b sont appelés "momenùs,, conformé-
ment à la définit ion qui en est donnée en statist ique mathémathique. Puisque les
re lat ions A.7.5 et  A.7.7 sont  ident iques d 'après A.7.4,  on peut  ident i f ier  les
coeff icients de P et obtenir des relations entre moments et cumulants :

I

En reportant

(^?

En combinant

système réel

Ço= 0

cq = 1vl'à

c,,= Llr(ui')'Z

les  re la t ions

devient alors

F--Fo +

4 .7 .5  e t  A .7 .5 ,  I ' e xp ress ion  de

C, C. ,g  *  - - -
1  * l

I 'énerg ie l ibre du

(A .7 .e )



Si  on peut ,  e t  c 'est  f réquemment

une somme de potentiels de paire,
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le cas, écrire le potentiel perturbateur comme

le terme cl se simplif ie considérablement :

z vvl I 1 v(t*t-l) / ,trlall ,,- \ \\  ' i l  /a -7- 
\ -*  \  -^ù 

/o

san A .7 .1  :

llr' l

(A .7  . 10  )

v,l = Llo,;^'ul +

Récrivons

(ul)

I  I  expression

l t

N \  N-1)
=

e,

précédente en uti

*[^v(-luf)q't
rnr

la relation

\ û,.. Jiu

Finalement ,  après avoi r  in t rodui t  la  re la t ion A.2.8,  nous obtenons

<vl >' = t I l.,,,,,r# l^r(-fuÏ') û, ài,ln' n^,, dfr^â;'

(vl, >,= Lf f? w^S, ut"(r^ol &,&, = {, lr'yçt1. 
uv)tt).ài

<vt]>" = l, | 
+r,*. *&) àr, = o. Nf

i

De plus la  re la t ion A.7.2 se s impl i f ie  de la  manière su ivante :

La dern ière étape a été f ranchie à I 'a ide de la  re la t ion A.z. l t .

En ne retenant que le terme c, dans lrexpression de lténergie l ibre,

on fait lrapproximation du premier ordre appelée rrapproximation de.haute tempé-

raturerr (H T A) .0n constate que I lénerg ie l ibre i iu  système réel  est  obtenue fa-

ci lement à part ir des caractérist iques du système de référen"" (2.,(0) 
"t( r \  r r  \

90" ' ( r ) )  e t  du potent ie l  per turbateur  , lL" ' ( r ) .

5i le système de référence est le Fluide de sphères dures et si le

potentiel perturbateur est un potentiel à longue distance, Ia H T A se. réduit à

lréquation de Van der Waals. En effet, la Fonction de distr ibution radiale peut

a lors  êt re ident i f iée à l run i té  et  la  re la t ion A.7.10 devient  :

(A.7 . t r )



?n= z? <w?ffu'i,')>, a z(i' (1- f.vl'>,)
.4 +'J *p (-p<vll';) = z':' *f ( *,"Nf) (A.7.Lz)

Lréquat ion d 'é tat  est  f ina lement  obtenue

tion par rapport au vol-ume :

P
VJ \ )v tu,I ksT

en dér ivan t  l r in tégra le  de  conf igura-
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?l'l nl,
L,T

(A .7 . r l )

(A .7 .  r4 )

brT

Une autre conséquence importante de Itapproximation de haute tempé-
rature, est qureLle conduit à borner r igoureusement l ténergie l ibre du système
réel par l imite supérieure, en fonction du choix d'un système de référence. Une
étude détai l lée pouvant être menée de difFérentes manières (Isihara 1968 -

Lukes et Jones 1968 - Mansoori et al L969) montre que la somme des termes supé-
rieurs au terme c, est toujours négative. Par conséquent nous pouvons écrire
lr inégali té suivante, appelée I ' inégali té de Gibbs-Bogoliubov" :

Fç Fo+ <v'l'>"= Fo +t
1,
' f r,n,t^at l"l di.

Cette inégali té est à la base de la méthode variat ionnelle qui permet de calcu-
ler  1rénerg ie l ibre d 'un l iqu ide.  La procédure var ia t ionnel le  consis te à chois i r
un système de réFérence dépendant drun ou plusieurs paramètres et de minimiser
F par rapport à ces paramètres. Si le système est judicieusement choisi,  l ! iné-
gali té srapproche de l1égali té et Ia quantité calculée peut devenir une mesure
de lrénergie l ibre du système réel. Le système le plus fréquemment uti l isé èst
Ie f luide de sphères dures dans lequel le paramètre variat ionnel est le diamètre
des sphères dures. L'estimation de 1'énergie l ibre du système réel est faci le à
obtenir puisque l 'on dispose de 1'énergie l ibre et de la fonction de distr ibu-

t ion radia le  du f lu ide de sphères dures.  Notons qu ' i l  nrex is te pas drexpress ion

analy t ique pour  Orr ( r ) '  tandis  qu ' i l  en ex is te une pour  a(q) ,  auss i  peut- i l

être plus judicieux de travail ler dans lrespace réciproque que dans lrespace
rée l .
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B.  LES PERTURBATIONS AVEC UN FLUIDE DE SPHERES MOLLES

La théorie des perturbations développée dans le paragraphe précédenL

suggère un cer ta in  nombre draméI iorat ions,  dont  les p lus év identes sont :  l ru t i -

l isation de termes supérieurs au premier ordre dans le développement en puissance

de b et  le  choix  d 'un mei l leur  système de référence,  donc une Fonct ion de d is-
t  '  

r n \
t r ibut ion radia le  99(r )  e t  une in tégra le de conf igurat ion ZN'" 'p lus préc ises.

- Le premier point est assez déIicat à résoudre car les termes au-delà

du premier ordre nécessitent la connaissance des fonctions de distr ibution du

système de référence à trois et quatre corps, qui ne sont en général pas dispo-

nibles. Les différentes approximations uti l isées pour évaluer ces fonctions ont

fa i t .  I 'ob jet  drun nombre impor tant  d 'é tudes vers Ia  f in  des années 1960.  Nous

nren signalerons que deux, relatives à un système de référence de sphères dures,

et qui sont toutes les deux dues à Barker et Henderson (1967). ta première est

appelée approximation de "compressibi l i té macroscopique" et el le eonsiste à rem-

placer  c ,  dans l 'équat ion A.7.9 par  :

(A.B. r )

La seconde, qui semble plus satisfaisante, est connue comme étant Irapproxima-

tion de I 'compressibit i té localet '  ;  el le consiste à remplacer e2 Par :

g,= 
+ 

(+),1lout(dli t,(') qrtd"v

0,"=t lL^''nû' (A .8 .2 )

Le coeff icient cZ,qui permet de calculer l 'énergie l ibre, est exprimé en 
Ï3Tt""

du système de référence de sphères dures et du potentiel perturbateur ,{,L t^'(r).

De plus, un meil leur système de référence est nécessaire, même si f i-

nalement i l  se ramène à un système de sphères dures par It intermédiaire drun

système de référence de sphères molles. Le traitement des sphères molles a été

développé principalement par Barker et Henderson (B H) (I97f) eù t leeks, Chandler

et  Andersen (w c R)  ( f97f ) .

Les premiers auteurs (B H) dans leur théorie suggèrent de déeomposer

le potentiel de paire sous la forme suivante :

)

)r$,l"tu1 . \r t] dw



n (v) = *lol 3) + uv) (r)
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) i  v< A

/h  LVI

(A .  B . l  )

, t , c (0 ) ( r )  es t  l e  po ten t i e r  de  pa i re  du

(  / ,L lL)  /  L<4"

,,lo)$) = J' t  
\  o  N L>tàt

système de référence donné par :

LL &)

, * ( r ) ( r )  es t  ta

(

,^[l wS = {
t

d est Ia valeur

perturbation donnée par :

o

.ttltl
(A .  8 .4  )

de r pour laquelle ,tJ,G) srannule la première fois.

En général le système de référence nrest pas un système de sphères

dures, ses caractérist iques nrétant pas connues i l  devient impossible de calcu-

ler lrénergie l ibre du système réel. Heureusement Barker et Henderson ont mon-

tré que FO et Og(r) peuvent être convenablement estimés, respectivement par l 'é-

nergie l ibre et par la fonction de distr ibution radiale drun système de sphères

dures de diamètre tl- défini par la relation :

n= J"n l' (A .8 .5 )

Ce paramètre est en quelque sorte une mesure de la "mollesserr du potentiel de

référence. Barker et Henderson, par un calcul qui n'est pas immédiatr,aboutis-

sent  à  l 'express ion su ivante de 1 'énerg ie l ibre :

/u) )\ 1p /rrs )l [1/r t*,rr) [ru't,r]i r4 (A.8 6)

F= tr, + 2rHl lfX,,(r) ,,,fit") r'd,,

- o[r
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Dans cette expression Fg5r 9HS "t f/rr) ,, =on, l 'énergie l ibre, Ia fonction

de distribution radiale calculée dans lei paragraphe 6 et Ia compressibil i té du

système de sphères dures de d iamètre f  déf in i  par  la  re la t ion A.8.5.  Notons

que Ia compress ib i l i té  isotherme s 'obt ient  en dér ivant  I 'équat ion d 'é tat  par

rappor t  au vo lume.  Par  exemple,  s i  l ron souhai te  ut i l iser  l téquat ion drétat  de

compress ib i l i té  (A.6.14) ,  le  dern ier  terme de la  re la t ion A.8.6 est  :

o NIl 
Wh ttfi$ 

(r) ["'"u]' vL ot*
(  A .8 .7  )

[, leeks, Chandler et Andersen (197I) ont formulé une théorie des per-

turbations qui diffère de la précédente par la façon dont le potentiel de paire

du système réel est décomposé. Se basant sur I ' idée qurune molécule dans le I i-

quide ne "connalt 'r  pas le signe du potentiel de It interaction, mais plutôt le

signe de la force, c'est-à-dire la dérivée du potentiel,  W C A séparent le po-

tentiel en un potentiel de référence constitué par les forces répulsives à

courte distance et un potentiel perturbateur constitué par les forces à longue

distance.

,t* (t) = uLlo)&) + .uvl &) i\
\

:

(A .B .B )

du premier minimum du potentiel et d lrab-

4Lbl

u@rtt)=
)TF) + L

o
/  L (à

nvrd

ln Vaâ'

/rt n>/ L

profondeur

ç

t l

.  
\ :

i lv,  \ i.*tn.*)'[ -^in,

- L représente ici la

scisse de ce minimum.

La séparation du potentiel préeonisée par t', C A présente deux

avantages sur la méthode de B H. Tout drabord le système de référence est plus

réaliste que le système de sphères dures, mais surtout la perturbationr va-

riant plus lentement, a pour effet de réduire les f luctuations donc le terme

c,  dans les re la t ions A.7.8.  Ceci  permet  d 'écr i re  I 'énerg ie l ibre avec une

bonne précisionr en s'arrêtant au premier ordre :

t= to +2ulûJt,(.) ,,r.ut(v1 .ztâz (A .B .e )
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I c i  FO. t  gO( " )  son t  1 'éne rg ie  l i b re  e t  l a  f onc t i on  de  d i s t r i bu t i on  rad ia le  du
f lu ide de référence qui  malheureusement  n 'est  pas b ien connu.  Dans Ie  but  d 'év i -
ter les longs calculs de ces grandeurs, [ , ]  C A proposent une approximation. qui
repose sur  l robservat ion de la  fonct ion y( r )  aéf in ie  dans le  paragraphe 6.  En
eFFet  cet te  fonct ion n 'é tant  pas t rès sensib le  au potent ie l  in teratomiqueronpeut
purement et simplement remplacer la fonction yO(r) Ou ftuide de référence par
la  Fonct ion YHS(r)  o 'un f lu ide de sphères dures de d iamètre (  appropr ié .  Nous
avons donc :

X,lr) = I,l.).a/rf fpl' 'r.') t t1'.rto) . s^?Ff't'lt.r) (A .B . r0 )

Pour choisir ç , trJ C A ont développé une théorie appelée , ' théorie de la Fonc-
t ion bl ip't .  Mais on peut obtenir le même résultat par un argument physique, en
identif iant la compressibi l i té du f luide de référence à celle du f luide de
sphères dures.  En ut i l isant  les re la t ions A. l . tB et  A.6.10 on t rouve :

I lrr, *t(' pt"ot) - n|u = | h,,. ^r (-1",t .l-,J"
(A.  B.  r r  )

Cette équat ion fourn i t  une va leur  un ique de f .  l rexpress ion f ina le de l réner-
gie l ibre dans la théorie de ùrl C A est :

F= F* r 2 3u (') . ^Lw (ù ,' &
1N

T'TN I' l
r t

(A .  B .  12  )

Enfin on peut montrer comment calcuLer le facteur de structure
d 'un f lu ide de sphères molLes en in teract ion par  le  potent ie l  répuls i f   f (0) ( " ) .
Ecr ivons 1téquat ion A.B. I0  sous la  forme suivante :

(q,- n) = (xn-\ + X*l*y(-f r^) - ̂ pFf .,)l

Après avoi r  pr is  la  T.F.  des deux membres on about i t  au résul ta t :

a"\t -- o,,(i) . llll*l^f t-pf1 -e,t?ft"J] s,til-;ii){.,.r,,
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Les  deux  théor ies  des  per tu rba t ions  qu i  v iennent  d rê t re  rap idement

décri tes ont chacune des avantages et des inconvénients. Dans Ia théorie de B H

on ut i l ise un système de référence bien connu (sphères dures) mais on doit  in-

clure Ie terme du second ordre, tandis que dans Ia théorie de tr l  C A la conver-

gence rapide ne requiert  pas le terme du second ordre ;  par contre c 'est le

système de référenee qui est mal connu.
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ANNEXE

MODELES DE POTENTIEL DANS LES METAUX LIQUIDES

I- HYPOTHESES FONDAMENTALES DE LA THEORIE

Tout corps métal l ique peut être considéré comme un système unique

composé de par t icu les légères (é lect rons)  et  lourdes (noyaux) .  S i  I 'on désigne

les coordonnées des éleetrons par T, et cel les des noyau" R"" i4 , l tétat sta-

t ionnaire du système est décrit  par 1'équation de Schrodinger :

l r, rT,, * l)r* tJw * l)*J Y = LY
(8 .1 .  r )

f  est  la  fonct ion dronde,  E l 'énerg ie du méta l  e t  ent re crochets I 'hami l ton ien

comprenant :

- l 'énergie cinétique des électrons , TO -- -LL L'  
Ltn

- l 'énergie cinétique des noyaux , 
'L 

, - 7n E-2/n
-  1 'énerg ie d ' in teract ion des é lect rons,  deux à deux '  l l  -  L7-  eLrL rUr rDe  usu^  o  usu^  .  ,  c r  T  f l t  q

-  I ' éne rg ie  d ' i n te rac t i on  des  noyaux '  deux  àdeuv  '  l l  - l ç  7 ' e 'urL=ta+pW:^n
t

- 1'énergie d'interaetion entre noyaux et éleètrons , UCW=L - , 
Z * 

=LtA li;, -irl
Pour t rouver  une so lut ion à I réquat ion de Schrodinger  d 'un système

de part icules en interaction, i l  est indispensable de réduire ce système à un sys-

tème de part icules indépendantes ; la fonetion dronde du système devra se présen-

tersousla formeduprodui t  des fonct ions d 'ondesdetoutes les par t icu les,  e t

l ténergie totale du système sous la forme de la somme des énergies de toutes les

part, icules. Mais pour en arriver à ce stade i l  faut procéder à des simplif ica-

t ions.raisonnables, que nous al lons aborder au cours de cette annexe

Ai

L4
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L'approx imat ion de Born-0ppenheimer.

L'approximation de Born-0ppenheimer, appelée aussi approximation

adiabatique, t ient compte de la différence importante qui existe entre Ie mouve-

ment  des é lect rons et  ce lu i  des noyaux.

L 'hypothèse la  p lus gross ière que I 'on peut  fa i re  est  ce l le  qu i

consiste à poser que les noyaux sont immobiles. Cette hypothèse simplif ie nota-

b lement  l réquat ion de Schrodinger ,  pu isque l 'énerg ie c inét ique des noyaux de-

v ient  nu l le  et  leur  énerg ie d ' in teract ion devient  une constante,  que I ton peut

rendre nulle par un choix convenable de I 'origine. Compte tenu de ceci nous

pouvons définir un nouvel hamiltonien, lrhamiltonien des électrons.

Lrapprox imat ion de Har t ree-Fock.

Les simplif ications résultant de I 'approximation de Born-Oppenheimer

montrent  que la  fonct ion d 'onde des éIect"on"  $"  do i t  sat is fa i re  à l 'équat ion:

Yu = EoY (8.1.2)
OL

li;-iil
Sous cette forme el le ne peut être résolue, à moins de Ia réduire à une équation

concernant une seule part icule. En effet si I 'on suppose que les électrons nrin-

teragissent pas entre eux, 1réquation précédente peut se décomposer en un systè-

me dréquations indépendantes. I l  faut donc trouver un moyen qui permette de te-

nir compte des interactions entre électrons tout en substituant au systèrne

drélectrons en interaction un système drélectrons indépendants. 0n obtient ce

résultat en faisant appel à Ia notion de champ selÊconsistant. Le mouvement

dtun électron dépend du mouvement de tous les autres éIectrons, tout en inf luant

à son tour sur leur mouvement, de sorte que ees mouvements sont inter;dépendant*

Lrapproximation de Hartree-Fock, qui t ient compte du principe de Pauli,  fait

usage drune grandeur V, représentant l 'énergie de Irélectron i dans le champ

produit par tous les autres électrons, compte tenu de son inf luence sur le mou-

vement  de ces é lect rons.  Grâce à cet te  approx imat ion,  l réquat ion 8.1.2 se ré-

duit à un système dréquations indépendantes à un seul électron du type 3

l_t_Â. t 4û_*vrl YL=ErY;
L 2,rw 

* - '^W^t 
,
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Ctest  I 'équat ion de Har t ree,  dont  la  so lut ion

tions successives. Ecrivons-là sous une forme

peut être obtenue par approxima-

plus compacte :

It 
+ V,(") +Vo] Y,. = É,uYr

Y,  es t  l a  f onc t i on  d 'onde  d 'un  é lee t ron  de
t K F . 4 / a ,

Vo(r) = Ln vo( l i  -  *Â I  )  est I ' interact ion
noyaux :  e 'est  le  potent ie l  des ions nus.  Ve

d0 à tous les autres électrons de conduction,
p

dans  l ré ta t  k .

LIapprox imat ion du "pet i t  coeur" .

(B. r . l )

e

vecteur  dronde k.

ent re I 'é lect ron et  l rensemble des

est le potentiel self-consistant

et  E, -  est  l ténerg ie drun é lect ron
K

Bien que l 'équat ion B. I . l  so i t  dé jà t rès s impl i f iée par  rappor t

l téquation init iale, el le est encore extrêmement diff ici le à résoudre. Une autre

simplif ication doit encore être effectuée, c'est 1'approximation du "petit  coeut' '

qui est étroitement l iée au modèIe de potentiel que nous souhaitons introduire.

Dans celle-ci, on suppose que les niveaux d'énergie éIeetronique peuvent être

séparés en états d'éIectrons de coeur et en états dtélectrons de conduction, le

coeur étant suffisamment petit pour que les états de ses électrons restent les

mêmes dans le métal et dans I ' ion l ibre. Concrètement, cette approximation a

deux eonséquences qui sont .

- le potentiel dans le coeur, produit par les électrons de conduction et les

coeurs adjacents, est considéré comme constant,

- i l  nry a pas de recouvrement entre les coeurs adjacents, de sorte que les

interactions sont uniquement du type répulsion de Coulomb.0n néglige les

attractions de Van der ùtlaals et les répulsions de Born-Mayer

Crest la deuxième conséquence.qui l imite la théorie des modèles de potentiels

aux métaux normaux (alealins et polyvalents). L'approximation du petit  coeur

nrest évidenrment plus appropriée pour étudier les métaux nobles ou les méteux

de transit ion dans lesquels la distr ibution électronique des états d est

beaucoup plus étendue. Les métaux nobles ont une bande d totalement remplie

(contrairement aux métaux de transit ion), étroite, et chevauchant la bande s

qui est large.



La no ta t ion  de  D i rac

t i o n s  d r o n d e  :
f ,1,

l! Y di,
J t l r '  'k

1.u ' l  est  Ie  vecteur  bra associé à la  fonct ion dronde f l '  "a  1u;  est  le  vec-
teur ket associé à la fonction dronde 

f 
r. .  si les fonctions d'onde (norma-

l isées et  or thogona' l .es) forment  une base,  on peut  écr i re  z  (  k ' f  t  )  =  d 
kU, .

Crest le symbole de Kronecker. Avec cette notation, les éléments de matrice

La no ta t ion  de  D i rac .

drun opérateur  W srécr ivent  :

décr i t  l r in tégra le  d 'un  produ i t  de  deux  fonc-

= <k, lk>

peut être développée sur Ia base des fonc-

résultat nous pouvons

= Iu(k | 0) Yu =
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&!ec

;  son rôle est

drune fonct ion

per turbat ions.

wr.n, =lr; w Yue =

D I autre

tions f

ô=Tô*k

Avec ce

+

part ,  s i  une fonct ion 4 ," ,
nous avons :

,nY, :) <k'l ç> =2
k
tr(k'lk) =Lurn{ru = ck,

encore écrire Ô sous Ia forme suivante

Z,.T<kt0> =Z-tk)(klq)

La quantité

sfappel le  opérateur

respondant  à l 'é ta t

Lrapprox imat ion de

k) (kl

de pro ject ion

par t icu l ier  k

la théorie des

K

j *e
+ rk
Y z o

de

a

=1

sélectionner la part ie cor-

A ce stade de l 'étude on se heurte encore à un obstacle dans la
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réso lu t i on  de  l ' équa t i on  de  Sch rod inge r  B . I . l  I  c ' es t  I ' absence  d 'exp ress ion

ana ly t i que  pou r  l e  po ten t i e l  nu  VO( r ) .D 'a i l l eu rs  s i  e I I e  ex i s te ,  ce  dev ra  ê t re

une quantité suff isamment petite pour être considérée comme une perturbation.

Le potentiel VO(r) est profond au voisinage immédiat. des ions et ne

peut  êt re t ra i té  en per turbat ion.  Cependant  I 'examen de la  sur face de Fermi

montre que les éIectrons de conduction dans les métaux simples se comportent

comme des électrons presque l ibres. Ceci signif ie qutentre les coeurs, la fonc-

t ion d,onde éIect ronique I  Y U > est  une fonct ion d 'onde p lane et  que dans le

coeur  de l r ion e l le  ressemble p lutôt  à  une fonct ion d 'onde'atomique,  avec des

oscil lat ions rapides provenant de la forte attraction du potentiel dans cette

région.

L' idée directr ice de la théorie des modèles de potentiel est de

remplacer le potentiel profond v'(r) du coeur de I ' ion par un puits de poten-

t ie l  peu profond w' ( r ) .  Ceci  veut  d i re  que la  fonct ion dronde lXf . )  du mo-

dèle associé à w'(r), devient monotone dans la région du coeurr comme le montre

la f igure ci-contre. En effet le caractère osci l lant de la fonction dronde dans

le coeur indique que I 'électron possède une grande énergie cinétique.

wo&)=\,*,(t f-A^t)

est appelé modèle de potentiel nu ; i I

doit être construit de manière que les

va leu rs  p rop res  de  1 'équa t i on  B . l . l

soient conservées. Celle-ci peutr dans

ces condit ions, se transformer en une

équation du modèle

1u)= Eklx()
( 8 .  1 .4 )

Lravantage essent ie l  de l 'équat ion 8.1.4 sur  B. l . l  est  que le  po-

tentiel WO(r) peut maintenant être considéré comme une perturbation par rapport

au système d 'é lect rons l ibres.

Les arguments qui viennent d'être uti l isés pour introduire les mo-

dèles de potentiel ont un support plus r igoureux et peuvent être développés sur

[r 
- W,g 'v,]
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1a base de la méthode des pseudopotentiels(,efr i t t ips 1959) ou sur eelle des dé-

phasages (Fr iedel  1954) .  La première vo ie n 'est  r ien drautre qurune t ransforma-

tion mathématique dans laquelle Ia pseudofonction dronde est représentée par une

combinaison l inéaire d'ondes planes qui assure Ia convergence rapide de la série

ut i l isée pour  déterminer  E(k) .  Quant  au pseudopotent ie l ,  c 'est  la  somme du vra i

potent ie l  VO(r) ,  e t  d 'un terme qui  peut  ê t re in terprété comme un potent ie l  ré-

puls i f  annulant  le  potent ie l  a t t ract i f  VO(r) .  Dans la  seconde voie,  on remarque

que la section eff icace totale de diffusion est proport ionnelle au carré du si-

nus du déphasage,  de sor te que les déphasages d i f férents  drun mul t ip le  ent ier  de

fl produisent le même effet. I1 existe en outre une expression approximative

(approx imat ion de Born)  du déphasage en fonct ion du potent ie l .0n comprend a lors

que le plus petit  potentiel fournissant Ia même section eff icace que Ie vrai po-

tent ie l  fera l ra f fa i re  I  c 'est  un pseudopotent ie l  e t  i l  nrest  pas unique.

La seule différence réelle existant entre les différents modèles de

potent ie l  rés ide dans la  technique ut i l isée pour  eonstru i re  h/O(r ) .  Mais  i l  faut

aussi signaler le résultat suivant, qui donne tout son intérêt à Ia théorie des

modèIes de potentiels : les éléments de matrice drun modèIe de potentiel sont

identiques aux éléments de matrice du vrai potentiel.  Ces éIéments de matrice

sont indispensables au calcul des propriétés physiques :

lYul vrqlyr) =1Xr,l wglXç)

2. CONSTRUCTION DU MODELE DE POTENTIEL DE SHAW

Heine et Abarenkov (H A) (L964) ont été les premiers à introduire

et  à  d iscuter  la  procédure de construct ion drun modèIe de potent ie l ,  mais  crest  à

Shaw et Harrison (pet) et à Shaw (1968-1969) que revient le mérite d'avoir pré-

senté une théorie systématique et homogène, à laquelle est empruntée une grande

par t ie  de ce qui  su i t .

La construction de ces modèles se fait en trois étapes. 0n bâtit

tout  drabord le  modèIe sur  un ion l ibre,  de sor te que l r in f luence des é lect rons

de conduction est ignorée et on appelle cette quantité trmodèIe de potentiel de

I t ion non écranté t ' , l ' ( r ) " .  Ensui te  on p lace Lr ion dans le  méta l  ee qui  a  pour

effet de modif ier la valeur des paramètres sans changer Ia forme générale de
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son express ion .  Enf in  i l  fau t  p rendre  en  compte  l re f fe t  du  nuage d 'é lec t rons

conduct ion  dans  leque l  ba igne I ' ionrcec i  fourn i t  " Ie  modèIe  de  po ten t ie l  de

I ' i o n  é c r a n t é  w ( r ) " .

Dans le  modèle de Heine et  Abarenkov,  on suppose qu 'à I 'extér ieur

drune sphère de rayon R,  Ie  potent ie l  de I ' ion l ibre est  coulombien et  qu 'à

I r in tér ieur  i l  se présente comme un pui ts  carré de profondeur  Ar(E) .  Le rayon

Rt du modèle, QUi est supérieur au rayon de coeur Rc, mais inférieur au rayon
I

atomique r "  (V, / *  = 4 l l  r ' " /3)  est  le  même pour  tous les moments angula i res de

nombre quantique l.  La dépendance en énergie de la profondeur du puits montre
que ce paramètre doi t  ê t re a justé sur  la  va leur  de E.  L 'express ion du modèle
de potent ie l  de l r ion l ibre de H A est  :

z8
v

Nous reconnaissons la fonction écheton B ainsi que I 'opérateur projection qui

donne Ia composante correspondant au nombre quantique 1, dans Irespace des har-
moniques sphérique" Ylt.

lY,*)( Y; I
La somme est  réa l isée sur  toutes les vaLeurs de l rde zéro à l t in f in i ,  mais  comme
nous le verrons en déterminant les paramètres du'modèle, on ne dispose pas de
valeurs expér imenta les permet tant  de ca lcu ler  Ar(E)  pour  7 > 2.  Crest  pour  cet te
raison que H A suggèrent de poser que tous les Ar(E) pour L 7 2, sont égaux à
Ao ,  ce  qu i  donne  pou r  l e  po ten t i e l  de  I ' i on  L ib re :z '

HA
wo = l*,8(R"-") Lo,(É) - YPt

P,th-A,) qr AJ G.z.z)

(  8 .2 .1 )

?t
.!

7
nt=-L

*:o =- B (Rn - Ar)v
L

-t [(0,

Shaw (f968) a proposé deux modif ications au modèIe de H A. La pre-

mière eonsiste à remplacer le potentiel dans le coeur par Ar(E), si les valeurs
expérimentales sont disponibles (t < 1O). Pour les valeurs de I supérieures à
la l imi te  l ' r  Shaw suggère d 'u t i l iser  le  vra i  potent ie l  v ' ( r ) .  Cet te  hypothèse
est  une conséquence log ique,  car  le  vra i  potent ie l ,  quand t  >  10,  est  dé jà suf -
f isamment faible pour quri l  soit permis de le traiter comme une perturbation.
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D ' a i l l e u r s  s i  I  7  I O ,  l e s  f o n c t i o n s  d ' o n d e  p a r t i e l l e s  n r o n t  p a s  d e  n o e u d  à  I ' i n -

té r ieur  du  eoeur .  Pour  la  ma jor i té  des  métaux  normaux IO =  Z ,  ma is  pour  I 'a lumi -

n ium lO =  1  e t  pour  le  l i th ium lO =  0 .

La  seconde mod i f i ca t ion  es t  une re la t ion  d 'op t im isa t ion  en t re  La

pro fondeur  des  d i f fé ren ts  pu i ts  e t  leur  la rgeur  Rf (E) ,  ce  qu i  rend le  modè le

p lus  soup le  e t  le  cho ix  du  rayon moins  arb i t ra i re .  De p lusr la  d iscont inu i té  non

phys ique qu i  appara issa i t  dans  Ie  modè le  de  H A,  es t  év i tée .  Cet te  re la t ion  es t

o'.].=Aaftl ,Rxrc) ( 8 . 2 . J )

Cette expression se simplif ie beaucoup car Shaw a montré que Ie dernier terme
donne une contribution négligeable. FinaLement le modèIe optimisé de Shaw
(0  m p )  de  I ' i on  non  éc ran té  p rend  l a  fo rme  su i van te :

Après ces deux t ransformat ions,  le  modèl-e de Shaw

!

t)o=- T'-t'",(Rt(E)-d[n ro -y]?t -r/,-.1tn"

X (.) = 7 xr(t) .
k l ,m v

s | écrit  :

- r,) lu - z ,'.1e,
tLc  

L  J  
t

No= -Y 
t,B(n,(É)-r) [n,ta-UJe, ( 8 .2 .4 )

} -  DETERMINATION DES PARAMETRES DU MODELE DE L ' ION LIBRE

Ayant  à not re d isposi t ion une express ion du modèle,  i I  reste encore
à déterminer  ses paramètres,  crest -à-d i re  les A,(E) .  Ceux-e i  sont  reeherchés

dans I 'espr i t  de Ia  méthode du défaut  quant ique (Ham f955)  en a justant  les dé-

r ivées logar i thmiques des fonct ions d 'onde externe et  in tern"  
"u "o"Lr  

de. I ' ion,

ou p lus exactement  de par t  e t  d 'aut re de la  va leur  r  =  Rg,  R,  é tant  le  rayon

unique du modèle de H A. En effet Ia recherche des paramètres est identique,

tout  au moins à ce s tade,  dans le  modèle de H A et  dans Ie  0 M P.  Af in  dr ind i -

quer sommairement le proeédé uti l isé, développons en harmoniques sphériques Ia
fonct ion d 'onde Ï  U au modèIe :

1"t a,v)
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L a  f o n c t i o n  d ' o n d e  r a d i a l e  m o d i f i é e  X r ( r )  d u

d e  l ' é q u a t i o n  d e  S c h r o d i n g e r  p o u r  l e  m o m e n t

m o d è l e  s a t i s f a i t  I a  p a r t i e  r a d i a l e

angu la i re  de  nombre  quant ique I  :

,tt t (frn
(B . l . r )

A+ o) (,r

(  8 .3 .2 )

/n-,,(Y, Ç)

-2-E] y,trt = o

N
h(Y, R")

( ç
(  B .1 .4 )

#rJor -try;l -rAt(E) -eE] iL,r")

ù1,

ûf
Y,(t J,ry-,- tt ,  e-

"

Les èquations sont écrites en unités atomiques (h = e = m = I); de plus les A,
sont des quantités posit ives, et comme on peut le constater, les fonctions

d 'ondeXf  ut  Y 1 sont  ident iques à l rextér ieur  du coeur .  La so lut ion de l 'équa-
t ion in terne (B. l . I )  s 'expr ime sous forme de fonct ions de Bessel  sphér iques.  I l
n'est pas uti le de la donner explicitement',  i l  suff i t  de savoir que la solution
ainsi que la dérivée logarithmique calculée en Rrr sont fonction de Rrr de A,
e tdeE :

I v Lxt\ - (Yr,(") .
r T  - t  

-

\ Xr é'L / cr,, l,
) Ye=ptnuruf'1 ( B. r. r )

Quant  à Ia  so lut ion de l 'équat ion externe (8.3.2) ,  qu i  est  une fonct ion coulom-

bienne sphérique (Messiah 1958, p 4I3), el le s'exprime sous Forme de fonctions

de tJhittaker. Comme précédemment, retenons seulement que sa dérivée logarithmi-
que est fonction de R, et de E.

En ident i f iant  les re la t ions 8.J .3 et  8 . t .4 ,  on constate quraux couples de va-

leurs (ErRM) correspondent des valeurs de A, associées chacune à une fonetion
d'onde interne \ Oossédant un nombre différent de noeuds. Comme nous Iravons

déjà indiqué' i l  faudra sélectionner Ia valeur A, correspondant à la fonction

dronde exempte de noeud. A cette fonction d'onde est associé le puits le moins
profond,  donc Ia  va leur  de A,  la  p lus fa ib le .  Shaw ( f968)  a ut i l isé les résul -

tats de Abarenkov pour eonstruire un tableau, que nous reproduisons table I,

et qui permet de déterminer, par interpolation et dans certains cas par extra-

polat ion,  les va leurs de A,  sé lect ionnées,  en fonct ion de E.
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L ' é n e r g i e  E ,  p o u r  l e  c a l c u l  d e s  p a r a m è t r e s  A ,  d u  m o d è l e  d e  p o t e n t i e l  d e  I r i o n

I ib re ,  es t  fourn ie  par  la  va leur  EnI  d ,  te rme spec t roscop ique de  I ' i on  exc i té

ne compor tan t  qu 'un  é lec t ron  de  va lence.  Par  exemple  dans  Ie  cas  de  I ' i on  AIJ* ,

ce  sera  Ie  te rme spec t roscop ique AI2*  ,  l ' é lec t ron  supp lémenta i re  é tan t  néces-

sa i re  pour  sonder  Ie  champ de I ' i on .  Nous reprodu isons  tab le  I I  les  te rmes d 'é -

nerg ie  ion ique En,  Qu i  permet t ron t  pour  chaque corps ,  en  l ia ison  avec  la  tab le  I ,

d e  d é t e r m i n e r  l a  r e l a t i o n  A ,  =  
+  

( E n f ) .

Supposons que nous  dés i r ions  A, . . ,  =  1  ( rn r )  de  l r ion  l ib re  a lumin ium.
U I

Nous t i rons  de  la  tab le  I I  les  t ro is  va leurs  d 'énerg ie  s i tuées  chacune sur  t ro is

branches d i f fé ren tes ,  à  repor te r  en  absc isse ,  e t  au  moyen de  la  tab le  I  nous  dé-

te rminons  les  t ro is  va leurs  de  AO cor respondantes ,  à  repor te r  en  ordonnée.  Nous

d isposons a ins i  d 'une lo i  de  var ia t ion  de  AO en fonc t ion  de  E.

Ao

4  t t l 2 l

4 ,L46

4  t 4L+

Ert o F, zz -  g i t6L - 0,05&l - \ot ,gg

4- DETERMINATION DES PARAMETRES DU MODELE DE L I  ION DANS LE METAL

I l  res te  main tenant  à  dé terminer  les  paramèt res  du  modè le  de  I t ion

dans Ie  méta l .  Pour  ce la  nous  devons cho is i r  A ,  sur  Ia  courbe A,  =  f (E)  pour

1 'énerg ie  appropr iée .  Ce sera  en  généra l  l ' énerg ie  d 'un  é lec t ron  de  conduct ion

se t rouvant  au  n iveau le  p lus  haut  dans  la  bande de  conduct ion ,  pu isque c res t

ce  qu i  es t  requ is  dans  fes  ca lcu ls  des  propr ié tés  de  t ranspor t .  Ma is ,  avant  de

passer  à  la  dé terminat ion  de  E,  vo ic i  que lques  exp l i ca t ions  à  p ropos  de  la  re la -

t ion  Ar (E) .  11  es t  à  peu près  admis  que ce t te  re la t ion  es t  l inéa i re ,  b ien  que

dans cer ta ins  cas  une régress ion  parabo l ique so i t  m ieux  adaptée  (Bunyan 1977) .

Une courbe passant  par  deux  ou  t ro is  po in ts  seu lement  peut ,  par  ex t rapo la t ion ,

condu i re  à  des  d i f fé rences  sens ib les  dans  les  va leurs  de  Ia  pente  (Ese e t

Reissland 7973 - Cowley I976).  C'est pourquoi les valeurs expérimentales choi-

s ies  a ins i  que la  p rocédure  do ivent  ê t re  c la i rement  ind iquées .  Néanmoins ,  dans

I ' in te rva l le  l im i té  des  énerg ies  qu i  nous  in té resse,  on  u t i l i se  généra lement  la

re la t ion  l inéa i re  :
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As(E) = Ar(rr1 + (ç.- t,, (\{+)r, (8 .4 .  r  )

Pour  fa i re  . l -e  cho ix  de  l rénerg ie  E  qu i  permet t ra  de  dé terminer  les

paramèt res  A,  du  modèIe ,  cons idérons  l . ' équat ion  B. l . l  qu i  décr i t  un  é Iec t ron

dans le métal  :

?

I T + I t-(lï -A.l) rVoll Y,) - r lv \
L 

'L^"o \ l - - ' ' r . ,  
J , f , ,  

-k l '1 /

Après séparat ion de l rhami l ton ien pour  fa i re  appara i t re  le  potent ie l  de I ' ion

seul ,  nous avons :

IT + u,(,- or)J lYk) -L q ('- (*)
4+f

= lt. -u,]t
ï )

( 8 .4 .2 )

En fa isant  I 'approx imat ion du pet i t  coeur ,  on peut  considérer  que la  va leur

propre (El - A E) reste constante sur Ia région du coeur O" 
f 

ième ion.

Celu i -c i  nrétant  soumis qurà Ia  queue des potent ie ls  v0 ou wO des autres ions,

on peut défl inir 4 f qui est appelé I 'décaLage de coeurr '  (core shift) par Ia re-

la t ion :

AE =Z *,("-e^)r
^{f

Conformément à la déf ini t ion

modèle sur un ion :

Ve = L uolL-R^) +V" : (8.4.r)
*{f

du modè le  de  po ten t ie l ,  éc r ivons  1 téquat ion  du

(  8 .4 .4 )

I t  a  été spéci f ié  que le  modèle de potent ie l  wO de I ' ion dans le  méta l ,  é ta i t

une fonet ion de I 'énerg ie (Et  -  A E)  par  I ' in termédia i re  de ses paramètre"  At .

Revenons maintenant  à Ia  déterminat ion de (Et  -  A g l  qu i  peut  s 'o-

pérer  de deux manières t rès d i f férentes.  Dans la  première (Animalu 1965) ,  on

calcu le séparément  I 'énerg ie EU et  le  décalage de coeur  A e.  gn ce qui  con-

eerne EU, cette énergie doit être fourni 'e dans la même échelle que les niveaux

[t * {o (r, rc i L-r^)l lX,) = ( Er - AE) 17.)
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E n ,  d e  L r i o n  l i b r e ,  c ' e s t - à - d i r e  d a n s  u n e  r e p r é s e n t a t i o n  o ù  1 ' o r i g i n e  d e  1 ' é n e r -

g ie  es t  ce l le  de  1 'é lec t ron  à  I ' i n f in i  e t  non le  fond de  la  bande de  conduct ion .

S i  E 0  e s t  l ' é n e r g i e  d u  l " o n d  d e  b a n d e ,  l ' é n e r g i e  E U  e n  a b s o l u  s e r a :

r  î  !Ù tLt  _  r .  +  ' tu  k .  (8 .4 .5 )rk=  ,o  -  
* *

EO es t  ca lcu lé  à  par t i r  des  mesures  d 'énerg ie  de  cohés ion  (ou  cha leur  de  vapor i -

sa t ion)  par  un  procédé d0  à  Se i tz  ( fqAO)  e t  améI io ré  par  An imalu  (Pe>) ,  dont

vo ic i  Ie  résu l ta t .  L 'énerg ie  to ta le  d 'un  méta l ,  qu i  es t  fourn ie  par  la  va leur

m o y e n n e  d e  I ' h a m i l t o n i e n  d e  I ' é q u a t i o n  8 . 1 . 1 ,  e s t  é g a l e  à  l a  s o m m e  d e  l t é n e r g i e

de cohés ion  nécessa i re  à  l rex t rac t ion  drun  a tome du méta l ,  e t  de  l 'énerg ie  d r io -

n isa t ion  capab le  d ramener  un  é lec t ron  de  va lence à  l r in f in i ,  mu l t ip l iée  par  le

nombre  d 'é lec t rons  de  va lence.

N z f- 8,,*- er) = < 41" >

wu,d= N?[E, rEo-/.-tJ-

Ei  = moyenne des Z premières énerg ies d ' ion isat ion )  0  ;
Ecoh=éne rg iedecohés ionpa ré lec t rondeconduc t i on>

Les quatre termes entre crochets dans I 'expression de û sont dus aux effets

dréchange et  corré lat ion du gaz dté lect rons I  leurs express ions en uni tés atomi-

ques sont :

E" = ot +s g17 
/ r"â

E" 4 
,/o 

= o,os|t + a to 45s Ln 'r 'o

= Nz [8,.? # 
..r] (8.4.6)

+.,,rt

y'r= O/ 642', /r ,
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volume d isponib le pour  un é lect ronl  i l  est  I ié

, j , ,0.k, Ë l+)^''
Le dern ie r  te rme de 5  cor respond à  f r in te rac t ion  de  Cou lomb ent re  un  é lec t ron

et  une sphère  un i fo rmément  chargée ;  Ie  coef f i c ien t  I  appara i t  car  ces  in te rac-

t ions  sont  comptées  deux  fo is .  L 'express ion  f ina le  pour  I rénerg ie  en  abso lu  d 'un

é lec t ron  s i tué  au  n iveau de  Fermi  es t  ob tenue en  subs t i tuant  8 .4 .6  dans  8 .4 .5  :

(  8 .4 .7  )

Animalu a suggèré de remplacer la masse de lrélectron par la masse effective de

densi té  drétat ,  quand e l le  est  d isponib le.  Nous avons repor té sur  la  tab le I I I ,

t i rée du t ravai l  de Ese et  Reiss land (L973) ,  toutes les grandeurs expér imenta-

les nécessai res au ca lcu l .

T A B L E  I I I  -  d ' a p r è s  E s e  e t  R e i s s l a n d  ( L 9 7 3 ) .
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Les deux premiers termes du deuxième membre vont  s 'é l iminer  dans (E,  -  A f )  
" t

Ie  dern ier  terme est  fonct ion du rayon du modèle.  En fa i t  pour  le  modèle de

Shaw, la  condi t ion d 'opt imisat ion impl ique que ô E est  f lonct ion des A,  par

f  i n t e rméd ia i r e  de  La  re l a t i on  u2 .Z  =  R r (E ) .  A l ( f ) .  f n  d ' au t res  t e rmes ,  A  e

n I  est  pas ident ique pour  tous les nombres quant iques I  e t  la  recherche des A,

doi t  ê t re fa i te  après caLcul  de la  quant i té  Â E qui  dépend e l le-même des Ar .

0n procède donc par  i térat ions successives de la  manière su ivante.  Après avoi r

chois i  arb i t ra i rement  une va leur  in i t ia le  de A,  qu i  permet  de ca lcu ler  A E,

on reprend A E pou. calculer à son tour Ar. Le résultat est obtenu après

t ro is  ou quatre i térat ions.

Le  de rn ie r  t e rme  des  re la t i ons  8 .4 .6  e t  8 .4 .8  p rov ien t  de  l ' i n te r -

action de Coulomb entre un électron de eonduction et une sphère uniformément

chargée. Considérant une sphère de volume atomique à la place drun ion dans le

métal, on peut admettre que les électrons de conduction et les ions qui lren-

tourent ont une contribution pratiquement nulle au potentiel dans la sphère,

conséquence de Ia  neutra l i té  é lect r ique.  L 'énerg ie potent ie l le  de cet te  sphère

de rayon r"r contenant la charge Ze, peut faci lement être calculée en appli-

quant Ie théorème de ,Gauss I on trouve :

A.E=lrr/"-ffj- (*)'l

fH[r-(il'] "]ùv

L
I

(  8 .4 .8  )

/ tu v)v, '

Lors du décompte de 1 'énerg ie é lect ronique réal isée dans Ia  re la t ion

8.4.6,  I 'énerg ie éIect rostat ique dr in teract ion é lect ron-é lect ron a été comptée

deux fo is  dans (  2  * ' r 'u '+  E^ + E*)NZ.  I1  faut  donc la  ret rancher  une ' fo is .
5  Tn  c  x

Cet te quant i té  qu i  est  ident ique à I ' in teract ion drun é lect ron avec la  charge

uniformément répart ie dans Ia sphère atomique de rayon ra, est représentée

dans l 'échant i l lon méta l l ique par  :

û V= zeL lt-(f-)o1 ,u v(Ln
LLn L  \1o , /  )  (8 .4 .e )

v=v
Y

NU .
2" Lol '" \u'J aw

Jo

= 0,6 Ée" (  8 .4 .  r0  )



Quant  à  l ' énerg ie  é Iec t ros ta t ique

An imalu  a  suggéré  de  l 'éva luer  par

un i fo rmément  chargée,  de  rayon R*

f ie r  les  e f fe ts  qu i  se  produ isent
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contr ibuant au décalage de coeur

la  va leur  moyenne de  l 'énerg ie

pondérée arb i t ra i rement  p" "  
"J ,

p rès  de  Ia  sur face .  0n  t rouve :

A E  (8 .4 .8 )  I
drune sphère

pour ampli-

l, *1"
[a 

- ,l^ l= O+ zeL
J, L* tfflt

?erl
( 8 .4 .12 )

^e -- 
/^ r lo + 

*[ l  
-

. gu,g*w fut i,ttt4r'tl w ttrph

.u:w4tt * Ftxw; ô'u'* 3- éai4,t
fu, vd'ut*l, , Et= - o,027gq

tar-+r-l
r l
ç t l
t r  I
o '
||

e r l
srtl
dÉr.N

tFa

]t
o-

I
tl

.-o
q

o
tD
\D
ral
el

o

- -A^M1J /v^ot)tï t ( Aa'o & m'ttol,,

ô
ilr
\9
orà
o

I
la

f.,a

!a

Of.||
ro

o
I
tl
'Ë

\r-
I

fo
t
.ù
lo
s
o

I
l l

r|l
!

.J
Sl*

.arltr

\.l
t}}
rar
tt\

o-
I
tl

tù
=l

I

i"uryt * $'* At k,fu à'
,pn4,urtio*', €o= - 0,q222+

voJut ù*oqcaac ,r!v
t'lawult"iu .4* nital,

- iuc*qu le*çxtfr*u) & ,-1, ultu

, )a ,4,Lrai'^àIs fu e wrooûlt :
Er= lEr- [E)= - ofiLigo

lr ' g, I' I - f g'l '. l. \r ,os '
lo 4\n L-_t,r,n/ J '":-_ zc' l l-LlRnlt l

L'vnL tr \ t /  J (8 '4 '11)

\ lO

Bal len t ine  e t  Gupta  (1971)  on t  p roposé d 'u t i l i se r  comme déca lage de  coeur  l rex -

press ion  :

AE =

nl>o

Cowley (L976) qui a fait  une étude comparative de ces deux expressions, préconi-

se I 'ut i l isation de Ia seconde. Nous avons représenté sur la f igure ci-dessous

Ie d iagramme drénerg ie pour  l ra lumin ium à 940 K,  en ut i l isant  la  méthode

drAnimalu et  les données expér imenta les de la  tab le I I I .

(t".t' h^ a;u 4tu p*t u u,n .)
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S igna lons  en f in  qu ' i1  ex is te  une seconde méthode pour  dé terminer  les

paramètres A, du modèIe (Taut et Paasch 1972).  C'est une méthode de perturba-

t ions  se f f -cons is tan te ,  QUi  év i te  I 'emplo i  des  va leurs  expér imenta les .  E I le

s ' impose dremblée  dans  I ré tude des  a l l iages  oùr  ces  va leurs  ne  sont  pas  d ispon i -

bles. La démarche est Ia suivante. E, est fourni  au moyen de la théorie des per-

tu rba t ions  au  deux ième ordre ,  pêr  rappor t  à  I 'o r ig ine  des  énerg ies  en  abso lu .

Mais Ie terme correct i f  du premier ordre cont ient une constante inconnue. Le dé-

calage de coeur Â E est lu i-même calculé à une constante près qui est justemenL

la constante inconnue se trouvant dans Epr de sorte qurel le disparai t  quand on

fa i t  la  somme (Er  -  A  E) .  La  quant i té  (Er  -  A  r )  oep"nd cependant  du  modèIe ,

c 'es t -à -d i re  des  A,  Que l ron  cherche e t  qu i  son t  eux-mêmes fonc t ion  de  (E , -  -ôE) .

Aussi par une méthode self-consistante et par une procédure dt i térat ion appro-

pr iée, Ia solut ion converge rapidement vers des valeurs uniques de (E, -  A g)

et .  de Ar .

5- FACTEUR DE FORI,IE NON ECRANTE - NON LOCALITE - DEPENDANCE EN ENERGIE

Lorsque par la suite nous déterminerons le facteur de forme écranté,

nous aurons à résoudre 1téquat ion 8.1.4 du modèle de potent ie l  par  la  théor ie

des perturbations. Le modèle de potentiel sera traité comme une perturbation par

rapport au modèle des électrons l ibres, de sorte que la fonction dronde du mo-

dèle pourra être développée en ondes planes :

("lL) = 4

{v
ul (8 .5 . r )

Df autre part, nous aurons besoin des éIéments de matrice 1U * q I h, ' l  k ) ,

quantités qui devront être explicitées en opérant une factorisation de Ia ma-

nière suivante :

(L*ql It/, l k ) : r,,r, (u- ÉJ

.tr, (l ',1) (  8 .5 .2 )

l;Ë11

, t ' r y
- l r V \ , o

0 âJv

.  l l v  4 ' l +

,  |  - * \U*q) \' t  l d  7- l  v  ' , -

y t  4

, n n

,r î ^- ilg^
t v
i v
E

Nr (

Le facteur de forme non écranté est défini par la transformée de Fourier :
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^,(f ,q)= N<k+1Lo"l h)= 
#J;

du so l ide  on  dé f in i t  Ie  f lac t

ô rq) = 
f L^ o-'îî^

,  t 7  + \ *  , 1 . +
* \K+qJ1"  *K1 /'  ". uo$). e dfr

eur  de s t ructure :

(  8 .5 .1 )

(  8 .5 .5  )

(  8 . 5 . 6  )

En physique

(  8 .5 .4 )

tandis  que dans l 'é tude des métaux l iqu ides le  facteur  de s t ructure,  ou p lutôt
la fonction drinterférence qui peut être décrite en termes de fonction de dis-
t r ibut ion radia le ,  a  pour  express ion :

a(q)=4L ;*î( i '^-dl\ =' l I  
N  d , F

, l

Le facteur de forme non écranté du modèle

N. I S ro,l'

N<L*1 lu,lb) = te) +

utu \t-( i l= N(k*ql-

0  M  P  (8 .2 .4 )  peu t  s réc r i r e  :

t+t Z, o'
-

1"

I (t ,q)

- 7

€-ltr> =
È

N

v

( 8 .5 .7 )

0n cons ta te  que I 'express ion  8 .5 .6  n fes t  fonc t ion  que de  la  var iab le  q  ;  on

l fappe l le  "par t ie  loca le"  du  fac teur  de  fo rme non écran té .  L 'express ion  8 .5 .7

qu i  es t  fonc t ion  de  q  e t  Oe Ï ,  carac tér ise  la  non loca l i té ,  c res t  pour  ce t te

ra ison qu 'on  I 'appe l le  "par t ie  non loca . l -e r ' .  Ma is  ee t te  par t ie  non loca1e dépend

éga lement  de  l 'énerq ie  à  t ravers  les  paramèt res  A l (E) .

+(t,1)= - N +:. (kr1 | B(Rr-') [A, -Y]?tlu>

D'a i l leurs  une au t re  man i fes ta t io r r  de  la  dépendance en  énerg ie  ap-
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para l t  auss i  dans  I 'express ion  de  Ia  dens i té  des  é lec t rons  de  conduct ion .  Cet te

quant i té  sera  nécessa i re  au  ca lcu f  du  f ,ac teur  de  fo rme écran té ,  eu i  sera  opéré

dans le  cadre  de  1 'approx imat ion  du  champ se l f -cons is tan t .  La  v ra ie  dens i té  des

é lec t rons  de  conduct ion  es t  fourn ie  par  :

ru (r,) = 
lrr:i ru). \ trr =fru Yl(4 .I*ru.1 + f&t ( 8 .5 .8 )

La re la t ion  précédente  es t  exac te .  E l le  ind ique que la  dens i té  é Iec t ron ique ca l -

cu-Lée avec  le  modèIe  d i f fè re  de  Ia  v ra ie  dens i té .  Le  complément  
f  { r )  de  dens i -

té  de  charge,  nég l igé  dans  Ie  modè le ,  p rov ien t  de  l rabsence des  osc i l la t ions  de

la  fonc t ion  d 'onde dans  le  coeur  de  L ' ion .  De ee t te  dens i té  de  charge manquante

on sa i t  seu lement  qu te l le  es t  nu l le  en t re  les  ions ,  ma is  on  ne  conna l t  pas  sa

d is t r ibu t ion  dans  le  coeur  de  I ' i on  pu isqu 'eL le  es t  cond i t ionnée par  la  v ra ie

fonct ion dronde, gui est eLle-même inconnue. Néanmoins, Shaw et Harr ison

(De l )  on t  pu  mont rer ,  par  une démonst ra t ion  qu i  n 'es t  pas  sans  rappe ler  ce l le

de la règle de somme de Friedel,  que la densité de charge totale manquante si-

tuée dans le coeur de I ' ion peut être exprimée en termes de modèIe de potent iel

un iquement .

l^u lv,\": Y r,") - xit"; x,.,',]
J $ c ,  L k  (

z lu
k4kr ln.

nlos 
# x,F)

(B .5 .  e  )

l=|rnl*=7) - 
Jn"' k(kç

?-

Dans son travail  Shaw intègre sur le volume .f) c de Ia sphère de rayon R"r mais

i l  sera i t  cer ta inement  préférable dr in tégrer  sur  la  sphère de rayon R,  Puisgu 'on

ajuste Y .L X en R*. Dans Ia l i t térature anglo-saxonne, Ia densité de charge

manquante est appelée "depletion hole", gu€ nous traduisons par lacune de chargg

et dans la théorie des pseudopotentiels "orthogonalisation hole". Nous voyons

bien, dans la relation 8.5.9, comment se manifeste la dépendance en énergie sur

Ia lacune de charge, mais nous verrons encore plus loin qu'el le se maniFeste

aussi, de même que la non locali té, à travers le concept de masse effective.

Dans le calcul  du facteur de forme écranté, nous aurons besoin de la

T  F  de  la  d is t r ibu t ion  de  la  lacune de  charge dans  le  coeur  de  l r ion ,  auss i  de-
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vrons-nous  cho is i r  une d is t r ibu t ion  hypothé t ique,  compat ib le  avec  I t image que

l ron  se  fa i t  de  la  répar t i t ion  é lec t ron ique dans  le  coeur  de  I ' i on .  Shaw a  sug-

géré  d 'expJ . ic i te r  Ia  quant i té  en  ques t ion  en  fonc t ion  de  la  lacune de  charge

to ta le  que l ron  conna i t  e t  d rune fonc t ion  de  modu la t ion  M(q) ,  gu i  es t  une t rans-

formée de Fourier normée, déf inie de la manière suivante :

_ rqa
g,

(8 .5 . r0)

6- FACTEUR DE FORME ECRANTE DE HARTREE

Pour déterminer le facteur de forme écranté, nous al lons uti l iser
I 'approximation du champ self-consistant de Hartree sous une forme équivalente

à celle que Bardeen a uti l isée pour traiter Ir interaction électron-phonon,

c 'est -à-d i re  en termes de fonct ion d ié lect r ique (Harr ison I9GG, p 4G).  L 'ob jec-

t i f  est de calculer Ie potentiel self-consistant Ve dû à tous les autres élec-
trons de conduction et responsable de 1récrantage, sans tenir compte des effets
dréchange et  de corré lat ion.  v"  est  l ié  à  la  densi té  é lect ronique n(r )  (8 .5.8)

par  l 'équat ion de Poisson,  c 'est  pourquoi  nous devons tout  d tabord évaluer  n( r )
en résolvant  1réquat ion 8.1.4 par  la  méthode des per turbat ions.  Modi f ions cet te
équation de la façon suivante :

Itqt = f + ne) 6rrtL M (1) I tr')
r

= là;,
J î "

It't] lx.) = Eklxk) \ /=  Wo+Ve (8 .6 . r )

Le modèle de potentiel écranté h,, qui est la somme du modèIe de potentiel non
écranté hJO et du potentiel des autres électrons de conduction V", va être traité

comme une perturbation par rapport au modèle d'électrons l ibres, de sorte que la
fonct ion dronde du modèle peut  ê t re développée en ondes p lanes:

développement de La

par Ia théorie des

(k*qlw l t;

fonct ion d'onde sont des

perturbat ions :

( 8 .6 .2 )

quantités

E
2rfn f r.'- l r- r l'l

IXL) = lL) +2, û1([) lt ' l)

Les coef f i c ien ts  a^ (k )  du
' q

du premier ordre, fournies

4-  ( [ )  3'l y 1+0
(  8 .6 .1 )
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Dans Ia plupart  des appl icat ions du modèle de potent iel ,  la connaissance des

va leurs  p ropres  de  l 'énerg ie  au  deux ième ordre  es t  su f f i san te ,  c 'es t  pourquo i

on ne conserve que le premier ordre dans Ie développement de Ia fonct ion d'onde.

L texpress ion  de  I 'énerg ie  au  second ordre  es t  :

Eu, ry + <k lvvlk) +
2,w

( k l Wl l 'q) (L*q1 wl l)L'
I
#ltt -l r'rl']

Lr ind ice  pr ime sur  la  somme ind ique que le  te rme q  =  0  do i t  ê t re  omis .

Généralement c 'est la fonct ion d'onde du modèle qui est normée, de manière que

a.(k) est nul  (Harr ison 1966, p a7).  Mais ic i  on impose que la vraie fonct ion
U

dronde soit normée et que la fonction d'onde du modèle soit r igoureusement égale

à la vraie fonction dronde entre les coeurs des ions. Le coeff icient a'(k) est

a lors  obtenu en sra idant  de la  re la t ion 8.5.9.

ri xk

YE-kLlL) +2ao(kk) +ZZ' ,,r.1= -
1-

#l k7o"

Nldex#W
Jo, u. IE

o, (Ê) =

Les éléments de matrice

quantités du premier ordre.

premier ordre de la lacune

forme :

u | )r /> r lu) sont formellement
Nous noterons aussi en passant que

de charge est donnée par la relation

N
L

uilll>
W I / tLc1=_\ru,< 

kl

l,u Iv;Tk - xi x,.] = - N/d,î
J lLt

).1,V
W

En normant à

la t i on  8 .6 .?

ordre :

/ a;,vi
Jv 'E

I 'un i té  la  vra ie fonct ion d 'onde,  et  après avoi r  subst i tué la  re-

dans 8.6.5, nous obtenons en identif iant les termes du premier

(8 .6 .4 )

(  8 .6 .5  )

xr

( 8 .6 .6 )

traités comme des

I 'exPress lon au

8 .5 .9  sous  Ia

(8 .6 .7 )



- r 93 -

Ces résul ta ts  permet tent  maintenant  dtécr i re  I rexpress ion de la

densi té  é lect ronique :

n (r) =\, 
r^i1r) 

Xn(r) + J Z_,f ( t- R")
K( uç

Nous uti l isons la distr ibution de Dirac pour indiquer que la lacune de charOe 
f

es t  l oca l i sée  su r  l r i on .

nrr.) g[ l+ - z o^(t),Li-*^([) ;q\ + è f (t- â^) (8.6.8)' - /- irktu v o\ v-1 1' '  ) )7 ' \- -ô

Après avoi r  subst i tué 8.6.6 dans 8.6.8,  nous about issons à I 'express ion eu pre-

mier ordre :

r,(z) " r_ nLi+ | <l.lrryl kàJ "îl*'^or(i)iit*l\fut-Î..,,

Le terme entre crochets est constant. I I  produit un f lond continu uniforme de

densité électronique, qui peut être négligé ici car i l  ne contribue pas au po-

tentiel self-consistant V"r contrairement aux deux termes suivants dont la dis-

tr ibution varie dans lrespace. Notons que le premier terme entre erochets com-

pense exactement les charges ioniques posit ives, et que le second est annulé par

la somme de toutes les lacunes de charge, quand i l  est intégré srJr le volume V.

I l  est avantageux, pour procéder au calcul du potentiel V"r de

prendre la transformée de Fourier de la part ie osci l lante de n(r) ;  les rela-

t ions uti les sont :

ù

K (q) ' 
î JrdT' 

wtv) ilir'

s' | lii
[ ( r )=  L ,  h l ,1 )  o .  

I

t!a;;'iÇ [*Z/,o,,rt) it' - J\vJv 'V 
k<krJ'  1n(q) = ,i t; - â..,1
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t t (q)= ;A'-\)t
- u4L  ( , n
o d( r -

î"\,,11*o'ritJaT
a  î  t '  I

T"Lr*,Lt' ar'(Ë) '

â*)+LLlu
v 4Jv

*lN.LL
v N4

u J,,,

I oo{i) r I
k(k, 'v,(q) I

V

1)

V

L 2J ldi
v trrsJ

: ! lài
gnt I

+ Uldfr
2u')

str) (  8 .6 .  t 0  )

Mais si on désire uti l iser une distr ibution part icul ière de Ia lacune de charge

dans le coeur de lr ion, i l  faut mult ipl ier Ie dernier terme de la relation

8.6.10 par  la  fonct ion de modulat ion M1Or.  Après avoi r  subst i tué 8.6. t  e t  t rans-

formé la somme discrète sur tous les états occupés en une intégra1e, on obtient :

(k*î/\,rJlk>w(t) = rlL Std t4q)'  v  (8.6. r r )

S f"tt Yt (q)
(  8 .6 .  12  )

#Lr'-lr,.rlJ
Le modèle de potentiel lr l  étant la somme de I ' lO et de V", on peut remplaeer 1'élé-

ment  de matr ice dans I ' in tégra le,  de manière à avoi r  :

h (1)
( l. -q I t,V,l lr)

H [o'- lh*i'J
I

+lN/V
#lu"-l r.ql'l

Ayant maintenant à notre disposit ion La densité électronique en termes de'poten-

t iel non écranté t ' l '  et de potentiel self-consistant V"r nous devons disposer

drune seconde relation pour él iminer la densité électronique. Ctest justement

lréquation de Poisson qui rel ie Ie potentiel V"r responsable des variat ions

spatiales de densité électronique, à n(r). Dans le système électrostatique non

rationalisé, la relation de Poisson est :
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A V. t.) = -* \ e' vt (r.) --7 Y"Lfl = +I  LL n (q)

a \rel !4!lJ'  
qz lst

Vr(il = 
*,

2r' lrt
t 'q'I

N(k+El{,û, lL)

(B .6 . r l )

(8 .6 . r7 )

q'

Subs t i t uons  l a  re la t i on  8 .6 .12

d ié lec t r i que  de  Har t ree  6 r tA l .

vr(l) =q'?' L ld,iqt a'J

dans 8.6. I3  en fa isant  appara i t re  la  fonct ion

(

E
ehr

krqlr,v"l t>

fl'- I l'.l']

(T ^l'#l-,')] r Y If r,{ vrql( v 'q'  2^

I?W

*lu'-ll*rll

( 8 .6 .14 )

i t tt1lJ $ti;
-  (s.e.r:)

ail- t,rh)= 4- +!rt,+= 4*J,^^1',(+ufr-tl-r)
v'1') Y['."-ltrql 

J 
olrF.1' \ qt la-r | /

l ' + * L  r  r r  J  
( 8 . 6 . 1 6 )

elç \= 1/ t .I  ' /  Kç

Les éléments de matrice sous le signe somme ont été factorisés comme dans la
re lat ion 8.5.2.La re la t ion 8.6.15 montre comment  Ie  potent ie l  V"  est  expr imé
en fonction de quantités connues, et notamment du facteur de forme non écranté.
Pour obtenir le facteur de forme écranté, i I  ne reste plus qutà ajouter au fac-
teur  de forme non écranté w' (krq)  te  terme u"(q)  = Uu(q)  /  S(q)  :

*(l,q) , r.t4l.*1 lul lT= N(k+1 la^r,l k)

*(l,t) , *,li,l * 1.u=',- lat !lk1)-d!lr'(t,ht, f"[l'-lt-1lJ

+ qre (q)

+  
qE*

( Lr(l\
i l?
v)

M (q)

Simpl i f ions I r in tégra le de I 'express ion précédente,  compte tenu des re la t ions

8 .5 .5  e t  8 .6 .16 .
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[ti]-rla*=i1) #V,,-lr,'ql'l r #V'.-l r,-rl

+(t 'q)t,(d] + # l{i ,, =t' 'r (qz trll) ) 
{*lur_lur^

du facteur de forme écranté est :

.r(q) +ut(11 + .,0(Ê.0) + 
l l l l-- l-(f- '  

l" t t

I

=2n'., lotqt
ut1't*hl L

= û(q) l l-
Éh(1) 

-

Le résultat f l inal

r P  t
1^r \k ,11 =

'l

It

Les quantités apparaissant dans Ie

l es  re l a t i ons  8 .5 .6 ,  8 .5 .7 ,  8 .6 .16

*,(q)= VYIM(4 )o  
(  v ' l

facteur

et  par  :

xhl =

(B .6 . rB)

de forme éeranté sont définies par

(B.6 . re)

d 'éc ran  u " " (q )

sur Ia relation

vO(O) est le potent iel  local provenant de la lacune de charge et g(q) est le

te rme d 'écran tage de  la  par t ie  non Loca le .0n  cons ta te  que l téc ran tage de  la

part ie locale est réal isé simplement en divisant cel le-ci  par la fonct ion dié-

lec t r ique-de Har t ree ,  tand is  que pour  la  par t ie  non loca le  l rexpress ion  es t  p lus

complexe.

, Pour clore ce paragraphe, définissons le potentiel

étroitement l ié au potentiel self-consistant, comme on le voit

suivante :

*(t,q) , nr(i) + \hl rfft,t) r ttrh)

En ident i f iant  cet te  re la t ion avec B.6. lB on t rouve :

À - tïlîl ( "'o'
r ilq)* "1(r))' t  r( l )

e,(l)
(  8 .6 .  20  )
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7-  LA CARACTERISTIQUE ENERGIE-VECTEUR DE TRANSFERT

(ENERGY I,JAVE-NUMBER CARACTERISTIc)

La caractérist ique énergie-vecteur de transfert est relative à la

contr ibut ion du terme de st ructure de bande à l rénerg ie to ta le  d 'un méta l .  Ctest

pourquoi, conformément à la procédure donnée par Harrison (1966, p 37) et Pick
(1965) ,  nous a l lons ca lcu ler  l 'énerg ie to ta le  drun méta l  en décomposant  les ter -

mes de la  façon su ivante.  L ténerg ie to ta le  par  ion est  I ' in teract ion d i recte

interionique EO, plus l 'énergie électronieue Eel évaluée au second ordre à par-

t i r  de 8.6.4 moins l r in téract ion é lect ron-é lect ron E""  qu i  a  été comptée deux

fois dans E"r. Ecrivons ces trois termes dans lrespace des moments. Le premier

est :

Ê,= !-
4 

2,N

I

4t
=  - L

gr.l q
)u7'o' , ;i1i,ri.1

L (. '  '  +17-
i+i . ,0rt 1=o14 lî'*- Èol Y1'

(8 .7 . r )
7z c'

' I $rqr['( L+qlwlk )<k I u I hr4 ;

Nous noterons la présence du terme e = 0 qui n'est pas écrit  explicitement

puisqu ' i l  d iverge,  e t  qu i  devra êt re considéré en re la t ion avee drautres termes

de E", et de E"r. 0n a divisé par N pour avoir Ia contribution par ion et le

coeff icient à provient de ce que les ions sont eomptés deux fois lorsquti ls sont

pris deux à deux. Le second terme correspondant à l ténergie des électrons dans

le champ des ions est :

( 8 .7  . 2 )

Pour obtenir l 'énergie par ion, on divise par N la somme sur tous les états

occupés de l 'énerg ie EqU; donnée par  la  re la t ion 8.6.4.  La factor isat ion des

éléments de matr ice a éLé ef fectuée se lon 8.5.2.

Dans Itapproximation du champ self-consistant de Hartree, à lraide de laquelle

nous avons défini le faeteur de forme écranté, nous avons été amenés à ealeuler

lrénergie d'un électron dans Ie champ des ions et des autres électrons de con-

duction, aussi bien que dans le sien propre. De ce fait Ir interaction de Coulomb

entre une paire dréLectrons a été comptée deux fois et pour obtenir lrénergie

totale correcte, nous devons retrancher une fois I 'énergie électron-électron E".

Crest  le  t ro is ième terme :

E, = I-L lU+ il < ktulk> * N'I
w N kgkrLt'l. q

#, [r,'- lk'ql']
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tuo = 
A J^, n(.).V,(r) = 

* { 
n (s), V,tr)+v

1^
L
I 'o

(  8 .7 .1 )

(8 .7 .6 )

Cet te énerg ie est  I ' in tégra le sur  le  vo lume de l réchant i l lon,  du produi t  de la

var ia t ion spat ia le  de la  densi té  é lect ronique to ta le  (B.6. f f )  par  le  potent ie l

self-consistant des éIectrons de conduction (8.6.I5). Nous noterons encore le

terme q = 0 qui correspond à une densité de charge uniforme, et qui doit être

combiné avec d 'aut res termes.

Mais ici nous nous intéressons uniquement à I 'énergie de structure

de bande par ion, qui est définie comme la somme du terme du second ordre de

Eu,  et  de la  par t ie  d"  E""  re la t ive à la  densi té  de charge drécran n"" (g) .  Le

reste de E__ sera traité avec d'autres te.rmes comme on peut le voir relationee
( I4)dans la  publ icat ion de Shaw (1969 a) .

ÉLr=

Lréquation de Poisson B.6.lJ nous permet de transformer le dernier terme

fonct ion du facteur  de s t ructure et  du potent ie l  drécran (8.6.20) .

n.(1) lr(qt = vi,tq\

Nz ['
r(kr I

lSrlr l '( k*qlrltxklr lk{) 
_ v

Ht:- lr-ql'] 2'{ no\l lo4
( 8 .7 .4 )

L
Û't,,

(  8 .7 .5  )

7'*q

=v_
{^

I
ÂN

v
tN

L, lsrqtl'
4(0"

(qt

Lrénerg ie de s t ructure de bande est finalement :

Eh= Z, lst,rl'{x ,î, 1

FËbs =

t
2/ly,

qtl'

F(q) est appelée caractérist ique énergie-vecteur de transfert ;  el le dépend du

volume mais non de la structure. EIle tend rapidement vers zéro aux grands q,

et grâce à cela le calcul de lrénergie de structure de bande qui nécessite

(k+qltrlk)(l 1rl$'q7

#"i,tqltit

z', ll

_v
w

[t'- l t *ql'l

rht
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I t in tégrat ion de F(q)  sur  I 'espace des moments,  nra pas besoin dtêt re opéré t rop

lo in  ;5  k f  est  une l imi te  supér ieure admiss ib le .  Shaw a montré que F(q)  tenO

vers une l imi te  f in ie  lorsque q tend vers zéro,  ce qui  I 'a  condui t  à  déf in i r

une caractérist ique énergie-vecteur de transfert normée. Cette normation ne pré-

sente aucune d i f f icut té  à cour tes longueurs d 'ondes puisquron a vu que F(q)  tenO

rapidement vers zéro aux grandes valeurs de q.

Après avoir substitué les relations

on aboutit  à la caractérist ique énergie-vecteur

.V - r O
apec e  =  t - t  (8 .7 .7)

8 .6 . lB  e t  8 .6 .20  dans  8 .7 .6 ,

de transfert normée :

-  ^ 2 t

L*rtt * +, (r)J

F(q) --r> -
qn0

f iZùeL

\ ,

!
v

Le signe t i lde indique qu' i l  faut uti l iser une valence effective modif iée par

la lacune de charge.

Fn(r) = - (

Les quantités sont définies par les

par :

r e l a t i ons  8 .5 .6 ,  8 .5 .7 ,  8 .6 .16 ,  8 .6 .19  e t

I f ttr,r1 ;'

v \c ( n-É,,(q)
N/ t €,(r)qll eL

+ 4 Xtt),(tç11 ++rhfl + ê*(q). ( 8 .7 .8 )

H [r.'- lr*q['J
0n peut introduire ici le potentiel effecti f  interionique grandeur

maltresse qui établi t  le l ien entre la théorie des l iquides et la théorie de

l té tat  méta l l ique.  Pour  ce la séparons dans Ebs (8.7.6)  la  quant i té  qu i  dépend

du volume et cel le qui dépend de la structure, en uti l isant la relation 8.5.4 z

r.rq) = #lri

I

q'h) * f^ (q) |
I ' l0 )

*,2; ,,rtl\+i,E$'^-rù r l=r,''î(ô"- 
ap) 

]
I

tbr'



E,=
!t

En regroupant le terme entre

act ion d i recte ent re les ions

se r  auss i  8 .7 .7 ,  l e  Po ten t i e l

- 200 -

F(1)
(  8 .7 .  e )

crochets,  eu i  dépend de la  s t ructurer  avec I ' in ter -

fou rn ie  pa r  8 .7 . I  on  ob t i en t ,  à  cond i t i on  d 'u t i l i -

e f fect i f  in ter ion ique sous Ia  forme f ina le :

LL |t-g lâô Frq) ;d(((-Çtl - !-z'
,Nî+eL[æJ' 

r" J [-q
' I

i l (e) = 72 e'
(8 .7 . r0 )

8-  LES MASSES EFFECTIVES

Dans le paragraphe 6, nous avons calculé le facteur de forme écranté

en u t i l i san t  des  fonc t ions  d 'ondes  du  modè ler t ra i tées  par  la  théor ie  des  per -

tu rba t ions  au  premier  o rdre  (9 .9 .2 ) .  Cor ré la t i vement  nous  pouv ions  d isposer  de

l ' é n e r g i e  a u  d e u x i è m e  o r d r e  ( 8 . 6 . 4 ) .  C r e s t  d r a i l l e u r s  l a  c o r r e c t i o n  d u  d e u x i è m e

ordre  à  l ténerg ie  qu i  a  permis  de  ca lcu le r . I 'énerg ie  de  s t ruc tu re  de  bande e t

la  carac tér is t ique  énerg ie -vec teur  de  t rans fer t  dans  le  paragraphe 7 .

C e p e n d a n t ,  u n  e x a m e n  d e  I ' é l é m e n t  d e  m a t r i c .  ( k l  )  W  I  k  )  é v a -

luant  a . . , ( t< )  (e .e  .6 ) ,  mont re  que ce lu i -c i  es t  t rop  grand po i , " 'q l rE lao(d) ,qu i  
" 'unU

dédu i t ,pu isse  ê t re  cons idéré  comme une quant i té  du  premier  o rdre  ;  aO(k)  peut

a t te indre  des  va leurs  de  0 ,2 .  I I  en  es t  de  même des  coef f i c ien ts  ao(Ê) .  fn  e fFet

dans  le  déve loppement  de  la  fonc t ion  d 'onde du  modèIe ,  Ies  coef f i c ien ts  a^ ( i )q
sont  ca lcu lés  t rad i t ionne l lement  en  u t . i l i san t  l ' énerg ie  d rordre  zéro  dans  Ie  dé-

nominateur .  Ma is  la  cor rec t ion  du  premier  o rdre  à  1 'énerg ie  es t  p resque auss i

i m p o r t a n t e  q u e  l ' é n e r g i e  d ' o r d r e  z é t o ,  d e  s o r t e  q u r i l  n ' e s t  p l u s  j u s t i f i é  d e  n e

conserver  au  dénominateur  de  la  re la t ion  8 .6 .3  que l 'énerg ie  d rordre  zéro .Shaw

(1969 b)  a  suggéré  une nouve l fe  approche de  Ia  théor ie  des  per tu rba t ions ,  don-

nant  l ieu  à  de  nouve l les  express ions  pour  l rénerg ie  des  é ta ts  é Iec t ron iqugs  r  le

fae teur  de  fo rme écran té  e t  la  carac tér is t ique  énerg ie -vec teur  de  t rans fer t .

Comme dans le  paragraphe 6 ,  réso lvons  1 'équat ion  8 .6 . I  en  u t i l i san t

ce t te  fo is  un  déve loppement  en  ondes p lanes  de  la  fonc t ion  d 'onde du  modè le ,

F- (q)ln 2
LTR, t: M- à,41

qJ
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u n e  q u a n t i t é  d ' o r d r e  z é r o . L a  r e l a t i o n  8 . 6 . 2  p e u t  a l o r sdans laquel le  ao( i )  
"s t

s ' éc r i r e  :

l{,) = (t * a,r[f )[rl> - Z tort)lk-q)l
I + aoll)

La sui te  est

publ icat ion

une série de manipulations algébriques que I 'on trouvera dans Ia

de Shaw et que nous nous contenterons de signaler.

Tout d'abord i l  faut mult ipl ier à gauche, successivement par I t  )
q  )  l 'équat ion 8.6.1,  dans laquel le  on a pr is  so in de remplacer

sa nouvel le  express ion 8.8.1.  Nous avons deux équat ions analogues à:

et par f r. *

lxu) par

Ensui te  nous devrons fa i re  l rhypothèse

est une fonction l inéaire de l 'énergie

W(Er) = Wo r Ek

{,, (h = 1r(Ll, ' q  t  " . ,  (B .B . r )qqpw

selon laquel le le

k r t# - *f r,)) txk) -- <r,l Erl x.r (B .8 .2 )

. )w
)9 .

k

modèIe de potentiel W

(B .B . l )

alors en deux nouvelles expressions

4LIul, lL-q') (8.8.4)

Les deux équat ions 8.8.2

fE,. Ln - <kl )g

2,ffi

_(t*tl#

se transforment

I k'q') ]<k I

k I \ ' \ lolk>

)g
}E

T,1,t t=rt

L -q)) - 1v+r4l ry | v> -l lo, ( 1,,11 H I 
t, q')

vr q,fq 1
r, IE (,

r[o[- frtl*i)' 
- (v,q lul,lr*1)]= (k+1 | tl, l r, rln:r<1. 1 l,^r, I k,; )

(s.s.r)



- 202 -

Af in  de  s imp l i f ie r  l ' éc r i tu re ,  Shaw

f in ies  par  :

' ' !s([) = 1- <kl#lk)

quantit.és rrt i) et mu dé-

^ ' r ' 7wu *(klw,lk>
& m (8 .8 .6 )

in t rodui t  deux

er *:v =
I *t,

Shaw appelle ces deux quantités "masses effectives'r bien que seule la beconde

soi t  just i f iab le de ce nom. La première,  avec I ' ind ice E,  est  une mani festat ion

de Ia dépendance en énergie et la seconde, avec lr indice k, une manifestation de

La non local i té  du modèle.  Après avoi r  t i ré  la  va leur  de l 'énerg ie de la  re la-

t ion 8.8.4 ,  e t  qu i  en première approx imat ion est  3

l: t:

et

oEu, =

après avoi r  u t i l isé

f 'qltl(Ei) l l.> =

C rrnn nrr(f )

l a  r e l a t i o n  B . B . l

( k,q[ ul l) +

sous Ia forme suivante

Ei<|,'qllgll,)
T I } E (  8 .8 .7  )

on peut  écr i re  8.8.5 sous la  forme approchée suivante et  t i rer  bq(k) .

t:w
- t .

0 ttt*rnnr(t)
11, ̂r(t.,{) - a. t*(irî)'. ^ ̂ t-t\1W (trt I w(É;)k)

{rtË\ = (t*ql\\/(E;) lr)

Les simplif ications qui sont faites en tronquant bon nombre de termes dans les

re lat ions 8.8.4 et  8 .8.5 ne sont  just i f iées,  à  postér ior i ,  qu:  par  les résul ta ts

numér iques probants qu 'e l les fourn issent .  Lrexpress ion de bq(k) ,  b ien que Simi-

la i re  à ce l le  Oe a ' ( f l )  (e .e. l )  d i f fère par  deux points .  Premièrement  l 'é lément

de matrice est évalué à l fénergie EU" et deuxièmement le dénominateur est modi-

f ié par les masses effectives.

Après avoir

nouvelle expression de

^ r(ÈrE)LE;- t,,ol

subst i tué b^( i )  dans la  re la t ion
Ll

l 'énerg ie des états  éIect roniques

(B .B .B )

8.8.4,  on obt ient  une
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oL t . t
ç  , nK-k - 

2"/ Jf)

En comparant cette

du premier ordre de

B .8 .9 .

I
t

+L q
(L lwtsi) lL'o\)(t*q Itl(É;)lk>
,nr(ir,nn,(t+i) Vi : Ei-rl

(8 .8 .e )

la correction

I I expression

express ion à la  re la t ion 8.6.4 on peut  vo i r

8.6.4 est  absorbée dans le  premier  terme EU

que
o d t

La procédure pour calculer le facteur de forme est la même que celle

du paragraphe 6.  Evaluons tout  d 'abord 
" " { i )  

de la  même manière que pour  8.6.6,
U

mais en ut i l isant  la  re la t ion B.B. l .

1 xrlrr\ = (YrlY,)* N(xrt 
$tx,l 

= 4+(rr)YI 4)

o, (i)]r

*c,( l) ] t= 4

qtsl4 - <kt 
Hlk)y

(B .B . r0 )

cause de 8.8.10 en :

(B.B.r r )

lt * n"(û) ]t = ! + < kl#l r.), [n *

lt

L'express ion de la  lacune de charge (9.9.7)  se t ransforme à

s)t _Z J: (1. lU,l l,))  -  
isk, æ 

\ '  
)s '  

' rLe

Afin de dist inguer les nouveaux résultats, incluant les corrections de masses

effectives, des anciens, nous uti l iserons l-e signe étoite. En poursuivant les

mêmes calcu ls  que dans le  paragraphe 6,  nous a l lons subst i tuer  8.8. I  dans 8.6.8

afin drobtenir Ia nouvelle densité électronique. La transformée de Fourier de Ia

par t ie  osei l lante,  qu i  correspond à la  re la t ion 8.6. I0 ,  dev ient  :

wr(q)=+lrr,*F, 4orËr + t-i srr) (B.B. r2)
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du potent ie l  se l f -consis tant  d t aux autres éIectrons de conductionL I  express ion

est  :

x
voh) = (k-qlw (E;)l t. )l*,)ç, !. s61 mrr)l

I 1  n ' y  a  r i en  d 'é tonnan t  à  ce  que  l e  po ten t i e l

fère de I 'express ion 8.6.14 puisque la  fonct ion
Après avoir introduit une fonction diélectr ique

+
press ion  de  V"  (q )  s im i ta i re  à  8 .6 .15  :

+f:

self-consistant calculé ici dif-

dronde du modèle est modif iée.

étoi lée, nous obtenons une ex-

{h nrrt['(,;,[t;- f;l

n,(fr) nrll+il lz;-

vitql=L[u-t*
lr'q' )

ryu,.
ln

N(k+q!\,,(É;)lh >

,$),m,(i,illli- {_,,l

J*,

H (i))j'l
V lr 5tq)

(B .B . r l )

atc*
-x
Er'(q)= 7 - &er

r '1"

0n peut poursuivre la simit i tude des calculs jusqutà Itobtention du facteur de
forme et de la caractérist ique énergie-veeteur de transfert, mais nous devons
remarquer que ees calculs sont très complexes à cause du grand nombre drin-
tégrales imbriquées. Crest pourquoi, après une évaluation numérique des masses
effectives, Shaw a suggéré de eonsidérer que :

erque , 
', 

îr'"r'rrri:'#"itir-jj 
h') = erl

Ceci  permet  d 'écr i re  la  re la t ion B.B. I4  sous la  forme :

L'rr17

Shaw montre que

constante, peut

(B .B . r4 )

(B .B . r5 )

(B.B. r6)

le facteur

s réc r i re  :

( 8 .8 .17 )

e;(q)

Après de longs calculs gue nous ne reproduirons pas,
de forme écranté, avec correction de masse effective

** lË,1) = * ( l , l )  + [u*
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La correct ion de masse eff lect ive est donnée par la relat ion suivante :

l 1 l ' 1

Ân^,* = lL 4l ^r^cîl *l { -11 g.tq)
L rtri ( t ,) J ET l.') L 'n E(k,) ) Lih)

ma(kr) - ,e t  I  
* r ,O)  

sont  déf in is  par  les re la t ions 8.8.6 et  B.B. t6  et  les quant i -

t és  w(k ,q ) ,  v . (e )  e t  v= " (e )  l e  son t  respec t i vemen t  pa r  l es  re la t i ons  8 .6 .18 '

8 .6 .  19  e t  B .  6 .20 .

Avec 1a correction de masse effective constante, la caractérist ique

énergie-vecteur de transferL se présente sous la forme :

* -  \ t  t i ( . -xFJ(q) = fu^(+)- r,(1) '(+) aF;
. r f  /  |  \

^{- ( Lr,)- | +^ t9 \ t + - t) tJq)u'N= - 
\6 n 7 LniW r,T(i) l\r,rlttJ / 

' '

ln _1\\rr-t l tqt.r, , l  4 rtrr
+ 2ç,.e).\(q)l+' -'Ac.',, '^',,\rrrkr) ')lrd*Ïh)(fut 'l 

.lr.r.r'

Ft{ (q)  est  déf in i  par  la  re la t ion 8.7.8.  Nous devons noter  la  d i f férence entre

les deux va lences ef fect ives Z (8.7.7)  e t  Z qui  est  modi f iée par  la  correct ion

de masse ef fect ive constante de Ia  masse su ivante ,  7*  = r ' l r /^ r ( t<r ) .^ ,on 
*

prendra so in,  pour  ca lcu ler  le  potent ie l  e f fect i f  (9 .2.10)  de remplaeer  z  pai  7  .

(B.B. re)

9.  LI  ECHANGE ET LA CORRELATION

Il nous reste enfin à introduire les corrections dréchange et

corrélation dans les calculs du facteur de forme et de la caractérist ique

énergie-vecteur de transfert. Un développement r igoureux du problème de

l récrantage,  inc luant  les eFfets  dréchange et  corré lat ion,  re lève de Ia

théorie de la fonction réponse (Pines et Nozières 1966 - Hedin et Lundvist

(IgGg). Ici nous al- lons résumer .L'essentiel en uti l isant certains résultats

du paragraphe 6.  Imaginons que Ie gaz d 'é lect rons so i t  soumis à un



champ ex tér ieur  fa ib le  WO(A)  i

es t  fourn ie  par  Ia  théor ie  de

t a M ( q )  :

ru(q) = Xtq),
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ce lu i -c i  indu i t  une

Ia  réponse I inéa i re ,

t . t  I  tW |.1J

densi té  de charges n(q)  qu i

en fonction du potentiel to-

(B .e .1 )

X(q)  est  appelée " fonct ion réponse de la  densi té  éIect ronique" .  Le potent ie l

total ressenti par une charge test hypothétique est fourni, conflormément aux

re la t i ons  8 .6 . I 2  à  8 .6 .15 '  pa r  :

w(q) : 4(q) + h(1) = w,lq)
t,,rl1)

(8 .e .2)

I l  est  impor tant  de noter  que s i  Ia  charge test  nrest  pas un é lect ron,  i I  nry  a

pas d 'e f fe t  d 'échange et  corréIat ion .  I  n te l  est  la  fonct ion d ié lect r ique de

Hartree qui est l iée à la fonction réponse par la relation :

6, (1) -- 4

Cette re la t ion,  gu i  est  obtenue

à  I a  r e l a t i on  8 .6 .16 .

4T cz futl (B .e . l )

8.9.2]  est  ident ique

Ies effets d'échange et corrél-a-

est soumis à un faible champ exté-

Y^'(g) ressenti par un éIectron et

re la t ion analogue à 8.9.2 est  a lors

w, ( l)
É (q)  

(8 .e .4)

Le troisième terme du deuxième membre est la contribution au potentiel écrantant

ressenti par Ia charge test lorsque celle-ci est un électron. Dans Ia théorie

l inéaire, ce terme est proport ionnel à Ia densité électronique modif iée n*t(O)

(Kohn et Sham L965). Celle-ci est définie par une relation analogue à 8.9.1 :

Er (ql

1'
en subst i tuant  8 .9. I  dans

5i on désire prendre en compte

tion, on doit,  lorsque le gaz électronique

rieur WO(q), considérer .Le po+-entiel total

non plus par la charge test arbitraire. La

w"(q) =wo(1) +V"*o(1) -YÇrq) n"{t) =

rc rc(1) =
€ tr)

'' (q)tu^c(ql = x(q).W tt(1)
+ (8 .  e .5 )
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Le po ten t ie l  se l f -cons is tan t ,  inc luant  les  f luc tua t ions  dues  aux  e f fe ts  d té -

change e t  cor ré la t ion ,  e t  devant  remplacer  la  re la t ion  8 .6 .15 ,  sera  ob tenu en

s u b s t i t u a n t  8 . 9 . 5  d a n s  8 . 9 . 4 .  0 n  o b t i e n t  d o n c  V " X C { q )  ,

w^'(q) = wo(q) * viid = ul,(q) rV 
ffiln-q(q)] 

.ntqt

Wt,
Étr) L

Un grand nombre d 'express ions pour  G(q)  ont  é té proposées dans la  l i t térature.

Une première classe résulte de 1'approximation de Hubbard-Sham (1965) qui

s ' éc r i t  :

Çtqt = !_
(8 .  e .  B )

v
Le paramètre 

I 
est défini à part ir de la règle de somme de compressibi l i té.

Cependant cette approximation conduit à un résulùat non physique en ce sens

que la fonction de distr ibution radiale des électrons prend des valeurs néga-

t ives aux courtes distances. Singwi et al (1970) ont donné une détermination

sel f -consis tante qui  pa l l ie  eet te  imper fect ion et  dont  I rexpress ion analy t ique

approchée est :

s t  t  r l  r  .  Ig(q) = A(r) lr _ eq(_ ry t') ] (B.e.e)- L ' \  
1.,

A et B sont deux paramètres qui dépendent de la densité électronique.

Récemment Ichimaru et Utsumi (f9BI) ont proposé une expression analyt ique pour

C(q) ,  a justant  de récents résul ta ts  de Monte-Car lo  (Ceper ley et  A lder  f980)

ainsi que des calculs microscopiques (Utsumi et Ichimaru 1980) et qui satisfait

les condi t ions de Ia  règ le de somme de compress ib i l i té  et  de corré lat ion à cour-

te  d is tance.

v!']il =

outre,  nous pouvons t i rer

fonct ion d iéIect r ique t

Vu (1)

f ac i l emen t  de  8 .9 .4  e t  8 .9 .1  l a

(q)  a  la  fonct ion d ié lect r ique de

tu(r) - 4)'( a - Çtrù

(8 .  e .6  )

relation qui rel ie

Hartree :

(8 .e .7 )

En

1a

. r
C t  |  4  Ic\9 ,  =  t  t  L

1'
2' (rlki
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t n  r é p é t a n t  l e s  c a l c u l s  a b o u t i s s a n t  a u x  r e l a t i o n s  8 . 6 . 1 7  e t  8 . 6 . 1 8 ,

a v e c  - l . e  p o t e n t i e l  s e l f - c o n s i s t a n t  F o u r n i  p a r  8 . 9 . 6 ,  o n  o b t i e n t  p o u r  e x p r e s s i o n

d u  F a c t e u r  d e  f o r m e  é c r a n t é  i n c l u a n t  l e s  e F f e t s  d ' é c h a n g e  e t  c o r r é I a t i o n

m a i s  s a n s  c o r r e c t i o n  d e  m a s s e  e f f e c t i v e  :

NLL

wxc( f,  q) =

F**'( o) = Fn (q)

t l '  \  r  X L
*1 t< ,0 [ /  +  aw (B .e .10)

masse ef fect ive et  dré-

forme suivant :

(B.e . r1)

B.B. t7 ,u t  4  [ ,JXC'*

compte la

te l le  que :

(  B.  e.  r2)

r, (1, o)]

Mais s i  l ron dési re fa i re  à la  fo is  les correct ions de

change et  corré lat ion,  i l  faut  u t i l iser  le  Facteur  de

t ( ' , x t l  t  # r l  I  n .XL r tw'  \L t lJ  =  a l l , \E f l l  +  aw

D a n s  c e t t e  e x p r e s s i o n ,  w  ( k r q )  e s L  f o u r n i  p a r  l a  r e l a t i o n

par :

A .- '",* = - Cg) |  --r,  f  . \  ' ' '  '  1
Arr =-* lt^r"(k,l) 

-tuo(kr1)J
tn(tl

La fonct ion d ié lect r ique ê tq l  do i t  ê t re modi f iée pour  pFendre en

eorrect ion de masse ef feet ive avant  ce l le  d 'échange et  corré lat ion

*

€iqt = 1 + tei(t) -41 [r-Ç(qil

De la même façon que l 'on vient de calculer le facteur de. forme, i l

est possible de déterminer la caractérist ique énergie-vecteur de transfert..  Pour

les ca lcu ls  qui  sont  longs,  nous renvoyons à la  publ icat ion de Shaw ( f970) .  te

résultat essentiel se présente sous la forme suivante :

xo
+ AFu {q) (B.e .  r l )
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s? t l , ,  I  qZ  . / \ i  a  t . r  f  ?  ^ "  ' J '

a,{L(" AFu(r) =[1vJ -,-|q).Ç(1) l*it,1) -*"[-r)J
\\# î/ E(q) 

' 'r L

Én{o ) ,  * ( i ,  q )  e t  *o ( f , ,  q )  son t  f ou rn i s  pa r  l es  r e l a t i ons  8 .6 .16 ,8 .6 .18  e t

8 .5 .5 ,  Fn , (q )  e t  
' i  

p " ,  I es  r e l a t i ons  8 .7 .8  e t  8 .7 .7  e t  en f i n  G (q )  e t  É  f q l

oa r  B  . 9  . 9  e t  8 .9 .7  .

Si  on  dés i re  fa i re  à  la  fo is  la  cor rec t ion  de  masse e f fec t i ve  e t

c e l l e  d ' é c h a n g e  e t  c o r r é l a t i o n ,  i I  f a u t  u t i l i s e r  I ' e x p r e s s i o n  s u i v a n t e  :

-lL,* .* xc,l
Fu 

'  (q) = F" (q) + AF* 
' (e) 

(8.e.14)

Dans  ce t te  exp ress ion  F* * (e )  es t  donnée  pa r  I a  re la t i on  B .B .1B  
" tA  

r *Xc ' * (q )

par  :

n.xc,*, \ t7=\t(Lyf fu Çgt f**((, 1)-*o$,1)l'jrr \1i = 
\Vl\17 */ ;ç, 

r\-i L . ,,,J

Comme pour  Ie  fac teur  de  fo rme 8 .9 .11 ,  la  cor rec t ion  de  masse e f fec t i ve  do i t

ê t r e  f a i t e  a v a n t  c e l l e  d ' é c h a n q e  e t  c o r r é l a t i o n .
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