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INTRCODUCTION

Les métaux ligquides scont représentatifs d'une classe
importante de systémes désordonnes et leurs propriétés électriques,
styructurales et thermodynamigues peuvent é&tre décrites a4 partir
des interactions fondamentales entre les ions et les électrons.
Pendant longtemps la théorie des liquides métalliques a #té négligee
au profit de la physique des solides, mais depuis une quinzaine
d’années une tentative d’interprétation, fondeée sur des concepts,
‘des modéles et des techniques mathématiques, a €te formulée,

principalement, sous l’impulsion de guelques é&quipes europeennes.

Pourtant, la physique des liquides métalliques estb leoin
d’étre un sujet de recherche purement académique. L‘étude des
métaux liguides peut aider & la compréhension des questions rela
tives a4 la stabilité des verres métalliques. De plus, leur foxte
conductibilité &dlectrique les désigne comme éléments & ajouter au
plasma, dans les générateurs magnétohydrodynamiques. D’autre part,
grace a leur forte conductibilité thermique, ils peuvent étre
choisis comme fluides caloporteurs dans les centrales nucléaires ;
un certain nombre de centrales utilisent des alliages & base de

métaux alcalias.

Dans ce mémoire, nous essayons de présenter une synthese
des principaux résultats relatifs aux aspects énergétiques des
métaux alcalins. Pour y parvenir, nous suivons deux approches qui
sont : la théorie des fluides classiques et la théorie électronique

des métaux.

La description unifiée des propriétés des liquides &
1’équilibre, qui est présentee dans le chapitre 1, est abordée par
la mécanique statistique classique. On y suppose que le métal liquide
est constitué d’ions en interaction au moyen de potentiels de paire,

dont les plus simples sont les potentiels de sphéres dures et de
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Coulomb. Il est bien connu gque 1l’allure générale des courbes du
facteur de structure des meétaux liquides est déterminée par les
interactions du type sphere dure. Cependant, ces dernieres annees,
on a envisagé 1l‘hypothése que le modéle de plasma & un composant,
dont les particules interagissent par des potentiels de Coulomb,
pourrait également décrire certains liquides métalliques. Le
chapitre 1 contient les développements succincts des systémes

de re&férence de sphéres dures {(HS) et de plasma & un composant
(OCP) et les éléments de comparaison. Aprés une analyse de la
fonction de corrélation directe de 1/0CP, nous proposons une
expression analytigue du facteur de structure, qui est utilisee
uitérieurement pour calculer 1l'énergie libre des metaux

alcalins liguides.

Dans e chapitre Z, nous rappelons les fondements de la
théorie des métaux et ncus indiguons le moyen de calculer les poten
tiels de paire dans les metaux alcalins et dans les métaux de tran
siticn. Dans ces derniers, la presence des électrons d nécessite

un remaniement important de la théorie des pseudopotentiels.

Le lien entre les résultats précédents est réalisé dans
le chapitre 3, grd3ce a la méthode variationnelle de Gibbs-Bogoliubov
qui permet d’évaluer l’énergie libre des métaux, liquides. Nous
pProposons un groupement des diverses contributions énergétiques,
valable aussi bien avec le systéeme de raférence de sphéres dures
gqu’avec le plasma 4 un composant. Pour les métaux alcalins, nous
comparons les résultats obtenus séparement avec les deux systémes
de référence. D’autre part, nous effectuons les calculs dans
1’'espace direct et dams l‘espace réciprogque pour tester nos expres
sions littérales, et nous étudions soigneusement l’influence d’un
certain nombre de facteurs (le rayon de coeur, la fonction diélec
trique, l'expression de l'énergie libre de 1'0CP). Il se trouve
gue, pour les métaux alcalins, le systéme d‘'0CP est préférable au
systéme HS car il conduit & des valeurs d’énergie plus basses.
Enfin, nous terminons par le calcul de l’énergie libre, de l‘entro
pie et de la chaleur massigue & volume constant des métaux de

transition, avec le systéme HS.



CHAPITRE 1

FROPRIETES 3TRUCTURALES ET THERMCDYNAMIQUES

DES SYSTEMEE DE REFERENCE

1.1 INTRODUCTION

Aprés avoir rappelé les définitions des fonctions de
distribution et du facteur de structure, nous donnong, dans ce
chapitre, la relation qui lie la fonction de corrélation de
paire g(R}) au facteur de sbtructure a(g). Dans le paragraphe
1.3, nous fournissons les expressions de l’équation d’état et
de l’énergie interne en fonction de g(R) et du potentiel de
paire ui(R), dans le cas général tout d’abord puis pour les deux
systémes de référence que sont le fluide de sphéres dures et le

plasma & un composant.

Les principales grandeurs thermodynamiques des deux
systémes de référence ont ensuite été déduites et utilisees,
comme premiére approximation, pour estimer celles des liquides
métalliques. Les résultats de l'entropie, de la chaleur specifi
que & volume constant et de la compressibilité isotherme sont

comparables et sont en bon accord avec l'expérience.

Le paragraphe 1.4 contient une discussion plus com
pleéte des propriétés structurales du systéme 4'0CP, a partvir
des résultats des calculs de simulation de Rogers et al (18983).
Enfin, nous proposons une expression analytique du facteur de
etructure du plasma & un composant gqui sera utilisée dans le

shapitre 3 pour calculer correctement les proprieteés thermedy

namigues des métaux liguides.
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1.2 LA STRUCTURE DES LIQUIDES ET DE LEURS MODELES
1.2.1 LES FONCTIONS DE DISTRIBUTION

Dans un liquide, chaque molécule est en intéraction
avec un grand nombre de voisines et l’énergie potentielle totale
dépend des positions respectives de toutes les molécules. C'est
pourquoi on fait appel, pour traiter cet ensemble gigantesque
de particules, & la mécanique statistique qui a pour objectif
de décrire les propriétés physiques macroscopiques & partir des
propriétés microscopiques de l’échantillon. Selon la mécanigue
statistique les propriétés moyennes d‘un systéme de volume V,
contenant un nombre constant N de particules, & la température
T (ensemble canonique), peut étre obtenu en faisant une moyenne

sur tous les états énergétiques avec le peids statistique
exp (-E./KgT) (1.2.1)

Ainsi la valeur moyenne <f> d’une propriété f, dont la valeur

pour 1l’état r est f, se calcule par la relation

P> = X1 exp (~E,/KgT) 170y, (1.2.2)

r

ou QN est la fonction de partition définie par

Qy = X exp (-E/KgT) (1.2.3)
r
Lorsque celle ci est connue, il est facile de calculer toutes
les propriétés thermodynamiques du systéme car QN est liéde &
l’énergie libre de Helmholtz F par la relation

F.—_-_KBTLnQN (1.2.4)

Si l’énergie potentielle totale, U, du systéme de N particules
est déterminée par les coordonnées de toutes les particules, ‘la

fonction de partition QNsﬂécrit

QN=A3NZNINI (1.2.5)
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<ﬁ11\ est .'inverse de la iongueur d‘onde thermique de de Eroglie

1/2

A - [ MKgT/(2%02)] (1.2.6)

et ZN est l‘’intégrale de configuration

Quelquefois, il est plus avantageux d’utiliser 1l’'en-
semble grand canonique dont les variables indépendantes sont T,
V et le potentiel chimique M. Dans cet ensemble le nombre de

particules peut varier et le poids statistique esv

exp {—(Er-nu )/KBT] (1.2.8)

de sorte que la valeur moyenne <f> devient

<r>=ZZrNexp HE onN/KgT) /B 2029
r N
ou E; est la fonction de grande partition définie par l’expression

8 =X Qyexp [FN/KBT] (1.2.10)
N

Parce que, dans les métaux liquides, l‘énergie potentiel -
le est une fonction compliquée de la position des molécules, il est
tras difficile de calculer la fonction de partition 0“. C’est pour—
quoi on préfére adopter le formalisme des fonctions de disvribu-
tion gqui est basé sur la probabilité de trouver une ou plusieurs
molécules dans un volume donné. Ainsi, si les molécules peuvent
@tre distingudes les unes des autres, la probabilité de trouver
la molécule 1 dans le volume glémentaire aﬁl' 4 la distance R.,
puis la molécule 2 dans le volume élémentaired 2, & la distance
Ro, et ainsi de suite jusqu’a la Niéme, es?b fournie par l'expres-

=zion

(N) . L — — - D i1 -
ot} (R, Ry, Ry OR,dR,. Ry =1/Zy€ (Uy/KgT)GR, dR,.. dRy(1.2.11)



-g-

Cependant, lorsqu’on ne désire connaitre que la probabilité de
n molécules, quelle que soit la configuration des (N-n) molécu-

les restantes, on doit procéder a l’intégration suivante

20) (R, Ry, Ry OR,0R,...0R, o
1z, ff. ]e (UN/KBT)dR SRRy,

Il est évident que dans un liquide métallique les molécules ne
sont pas discernables, aussi doit-on modifier la probabilite
par un terme qui n’est rien d‘’autre gque le nombre d’arrangements

de N molécules prises n 3 n
(a) -
P (R,Ry,..R ) = N/(N-n)! pln) (Ry,R,,..R,) (1.2.13)

Cette guantité est la fonction de distribution d‘ordre n. Il
est facile de vérifier que les deux fonctions de distribution
les plus simples sont soumises aux conditions de normalisation
suivantes

Jo' (R aR; =N = <N
(1.2.14)

I o2 (R,.R,) GR 4R, - N(N-1) = <NZ>- <ND

P est appelé densité particulaire.

Cependant dans l1l’étude des liquides, on a 1’habitude d’introduire
une nouvelle fonction appelée fonction de corrélation qui est de-

finie de la maniédre suivante
g (m = p{n) /g0 (1.2.15)

Z'est une mesure du degré de dépendance des particules entre

eiles. En particulier lorsque n = 2, ész1,Rz) la fonction de

d'impcrtance capitale puisqu’elle peut &tre mesurée par des
griences de diffracvicn de rayons X ou de neutrons. Selon 1ia

ign de ‘ensemble cancnigue iz fonection de corrélatica

de vaire prend 13 forme suivante

o 2= p2g DRy =172, M/N-21 f._f expl -Up/kgT1aRy. Ry (1.2.16)
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Elle désigne une mesure de 1l’ordre local dans un liquide métal —
lique. Son allure générale en fonction de R, pour un liquide
monoatomique, est présentée sur la fig.l.1l. Pour des valeurs

de R inférieures & la taille d‘un atome, g(R) est pratviquement
nulle & cause des fortes répulsions entre les atomes quli devien-
nent effectivement des sphéres dures dans cette région. Loxrsque
g(R) est partout égale & l‘unite, le fluide est complétement
désordonné ; ceci est la caractéristique structurale des gaz
dilués. Lorsque R augmente, g(R) oscille autour de la valeur
unité avec une amplitude rapidement amortie. La position du
premier maximum correspond a4 peu pres 4 la distance entre deux
plus proches voisins, le second correspond & la deuxiéme couche
de voisins et ainsi de suite. Les minima correspondent aux dis-

tances intermédiaires entre ces couches.

g(r)

i

i 6 & 10 12 1 rtA

Fig.1l.1 Courbe de la fonction de corrélation de paire de
1’aluminium, & plusieurs températures.
(Eder et Kunsch 1976).
A l‘’aide de 1la fonction de distribution radiale, on peut cal—
culer le nombre de molécules situees entre les distances R et

R+dR, par rapport a une molécule prise comme origine

41 R? p g(R)AR (1.2.17)
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Lorsqu‘on intégre cette expression’sur tout l’'espace, on trouve
le nombre total N de molécules du méval, et si on l’intégre en —
tre zéro et la position du premier minimum, on trouve le nombre
de coordination qui est compris entre 9 et 11 pour la plupart
des métaux liquides (Wilson 1965). Le nombre de coordination

des liquides est proche de celui des solides.

Pour effectuer les calculs numériques, il est quelque-—
fois plus commode d‘utiliser 1a fonction de corrélation totale
h(R), définie par

h(R) = g(R) -1 (1.2.18)

ainsi gque la fonction de corrélation directe c(R) qui est liee
& h(R) par la relation d’Ornstein-Zernike (02) et qui coxrrespond

au produit de convolution suivant

—_
CR) = hR) - p § CUR-R ) h(R) oR° (1.2.19)

En prenant la transformée de Fourier de cette expression et en

utilisant le théoréme de convolution on obtient encore

h*ph(q)][l—pcm)] =1 (1.2.20)

1.2.2 LE FACTEUR DE STRUCTURE DES METAUX LIQUIDES

A la fusion, 1‘ordre & grande distance dans un solide
cristallin est détruit, mais, dans 1’état liguide, le résidu
d’ordre qui persiste & courte distance devient imperceptible au
dela de quelgques distances interatomiques. En d‘autres termes,
jes atomes dans le métal liquide sont serrés les uns conbtre les
autres de facon que chacun soit en contact, ou en précontact avec
un certain nombre de voisins (de 1'ordre de 10, Shimoji 1377).

I1 en résulte un ordre & courte distance, suffisant pour que les
calculs puissent étre effectés dans 1l’espace réciproque, si cou-—

ramment utilisé en physique du solide.
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Comme pour les solides et les gaz, le facteur de
structure des liquides peut étre obtenu expérimentalement parxr
diffraction de rayons X ou de neutrons (Waseda 1980). Bien que
ces deux méthodes soient similaires, il existe des differences
importantes entre les deux techniques, car les neutrons sont
diffusés par les nucléons dont la taille est beaucoup plus pe —
tite que la longueur d’onde des neutrons thermigques, alors que
les rayons X sont diffusés par les atomes avec leur cortége
électronique. De plus le faisceau de neutrons diffusé est
généralement isotrope, & 1l'exception des corps magneétiques.
Les avantages et les inconvénients de chaque technique peuvent

étre résumés par les points suivants (Enderby 1968B).

a) Pour les rayons X, l‘effet d’absorption, qui est trés grand,
croit avec le numéro atomique, et la profondeur de pénétration a
1’intérieur du métal liquide est si courte que la figure de dif-

fraction peut @tre voilée par les effets de surface.

b) L‘intensité diffusante des neutrons est généralement plus

faible que celle des rayons X.

c) Le processus de diffusion des neutrons est décrit par le
seul paramétre de diffusion qui ne dépend pas de l’angle de
diffusion 8, alors que le facteur de diffusion atomique des

rayons X et l’amplitude de diffusion au carré en dépendent.

d) La diffusion multiple est plus importante pour les neu -
trons que pour les rayons X, et bien qu’elle soit isotrope, son
intensité, dans la région des faibles valeurs de 6, masgque les

informations structurales contenues dans le faisceau diffracté.

e) Le paramétre de diffusion neutronique étant sensible aux
différents isotopes, l‘utilisation des neutrons est inévitable
dans 1’analyse de la structure des alliages puisqu’ils peuvent

étre marqués.

f) Pour les éléments qui présentent une large section efficace

comme Hg et-In, seule la technique des rayons X est valable.
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Ainsi, dans la détermination du facteur de structure

des meétaux liquides les deux méthodes sont complémentaires.

Considérons deux atomes du métal liquide, distants de
R, irradiés par un faisceau de longueur d4’onde A dans la direc-
tion du vectg:f unitaire incident(ﬂ . L'onde est diffusée dans
la direction U2 , et la différence de marche entre les rayons

incident et diffusé par les deux atomes est
3 =R(U,-U,) (1.2.21)
L’amplitude diffusée par ce systéme estv

.—’%
A = Ao exp(-igR) (1.2.22)

A0 est le facteur de diffusion atomique et &'est le vecteur de
diffusion, défini par la différence entre le vecteur d‘onde

diffracté et le vecteur d‘onde incideat
?=(2HUZ/ L)-(2I l—j:/ i) (1.2.23)
L‘’amplitude diffusée par un ensemble de N atomes identiques est
A=X A'o_exp(—i—&ﬁi) (1.2.24)
]
et 1’'intensité diffusée par ces N atomes identiques est

1-=AAo Zexp[iﬁ(ﬁj-ﬁ’i)] (1.2.25)
i
A cause de l’agitation thermique, cette expression ne corres -—
pond pas & une configuration statique des atomes, aussi pendant
un laps de temps donné on ne peut observer qu‘une intensite
moyenne, d’ou la nécessité de prendre la moyenne thermique pourx

-

calculer l’intensité observée

- = —
1=1A ¢ zexp[iq(Rj—Ri)]) (1.2.26)
i
Cette relation permet alors de définir le facteur de structure

a(q) comme le rappert de 1’intensité diffractée par les N atomes
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constituant 1l‘échantillon, sur l'’intensite diffractée par les N

atomes pris séparément

_ - —> -
a(q) =(INH ! [ IAQ?'..‘ exp (iq(Rj-Ri)P- NIANBQ.O] (1.2.27)
Nous voyons que le terme correspondant a q = 0, gui provient des

effets de surface de l’'échantillon, est exclu. Par ailleurs, en
utilisant la fonction de corrélation de paire, on peut écrire le

facteur de structure sous la forme intégrale suivante

—_ -_ ) .
a@ =1 +p f exptiqR) [gtR)-1] @R (1.2.28)
P étant la densité particulaire.

Mais le facteur de structure a(g) gqui est susceptible
d’'une mesure directe peut également s’exprimer au moyen des fonc-
tions de corrélation. En particulier, avec la relation 1.2.20,
on peut écrire le facteur de structure a l’aide de la fonction

de corrélation directe c(q)

a(q)=[l—-pC(q)]‘I (1.2.29)
3.0
i 20
2.0}
I
- "
1.0b——-4- N A e ]
o N
| 1 ! i ! ) | J [ TR T N RS NN VA SO W N T E
2 4 6 8 0 2 4 6 8 10 12 14
q (A% g (R
(a) (b)

Fig.1.Z Courbes expérimentales du facteur de structure du

sodium (a) et du gallium (b).
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La figure (l.2.a) représente la courbe du facteur de
structure de Na, a la fusion, déterminée par *Greenfield et al
(1971) par la technique des rayons X et la figure (1.Z.b), celle
de Ga obtenue par Narten (197Z) par des experiences trés preéci-
ses de diffusion neutronique et de rayons X. Les deux courbes
ont la méme allure générale avec un pic prononce de a(g) suivi-
de plusieurs pics d’amplitudes décroissantes. Pour le Ga, on re-
marque un épaulement & droite du pic principal gqui est une ca-

ractéristique importante de certains liquides métalliques.

1.2.3 LE FACTEUR DE STRUCTURE DU SYSTEME DE SPHERES DURES

Dans la théorie de l’‘état ligquide, on calcule le fac-
reur de structure a(qg) & l’aide de la relation 1.2.29, apreées y
avoir remplacé la fonction de correlation directe c(g) par une
expression adéquate. Cependant, jusqu‘a présent nous disposons
d’une seule relation pour relier les fonctions C(R) et g(R) (ou
h{R)) ; il est donc indispensable d’utiliser une seconde rela-
tion indépendante, si l‘on veutb déterminer 4 la fois C(R) et g(R).
Cette relation est toujours de nature approximative, et les deux
approximations les plus simples, rencontrées dans l’étude des
fluides denses, sont celles de la chaine hyper-réticulée (HNC ;
hypernetted chain) (Green 1960, Rushbrooke 1960) et de Percus

vevick (PY)(1958), dont les expressions suivent

CMNC(R) = h(R) - Ln g(R) - U(R)/ KgT (1.2.30)

cPY (RY = g(R) [1-exp (U/KB”] (1.2.31)

Nous voyons gue ces relations font appel au potentiel de paire
u(R). En outre, l'’approximation de FY est plus simple que celle
de HNC, comme on peut s’en rendre compte en observant la Yepré-
sentation de C(R) au moyen de l’'analyse des diagrammes (Stell

1963). En effet,

crr = [ v p [ L] +p?r2 [21 a4 ]+ etcar.z.zzy
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ou CF—*? est la fonction de Mayer f:2= exp [—U(RIZ)/KBT] -1

4

5 i

>
v, /\., = Fripfg a3 Ry

o2

o indique un indice en fij
® indigue un indice et une intégration.
La différence entre les approximations de PY et de HNC réside

dans le cheoiyx des termes retenus :

o @l a2
HNC) = (o202 11+ a1 + X

Il se trouve gue pour les métaux liquides, si le potentiel des
s

HE est utilisé, 1’approrimaticn de PY est meilleure gue cellis de

HNC, bien gue plus de termes aient &té élimines dans 1a premiére
approximation jue danes .a seconde. Ceci est dG & un effet de
compensaticn entre les différents termes 4u dévelcprement.

Ainsi en combinant 1’approzimation de Percus-Yevick
avec la relation exacte d’'Ornstein-Zernike, on aboutit a une
équation intégrale qui lie la fonction de corrélation de paire
g(R) au potentiel de paire u(R). Pour un potentiel quelconque,

il n’'est pas possible de résoudre cette équation autrement que
numérigquement, par contre avec le potentiel de sphéres dures on
peut obtenir une solution analytique (Wertheim 1963, Thiéle 1963)

pour la fonction de corrélation directe c(R) sous la forme

5 {.a +tPhxe ﬁ’xs x<1
(1.2.33)

0 x? 1

Les coefficients @, s et § ne dépendent que du diamétre des
sphéres dures @ ou, ce qui revient au méme, du parametre de

remplissage ¥ défini par la gquantiteé

n=pII03/6 (1.2.34)
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%x est la variable réduite R/O , et les expressions des 3

coefficients sont

u=-(|+2||)2(l-n)"'

[(X]
o0t
n

B=6m(1+059)2 1 -9 (1.

p =-05qvU +21|)2(l -q)°4

Apreés avoir introduit la transformée de Fourier de la fonction
de corrélation directe dans la relation 1.2.29, on aboutit a
l‘'expression analytique suivante du facteur de structure des

sphéres dures (Ashcroft et Lekner 136&)
a () =1+ 24an(aj, + Bj, + i3 (1.2.26)

avec
ip=¢3[sing -acosa]
j;=0 %l 2asina+(2-a2) cosa - 2]
137070403 - 24015100+ (- 01412 02 - 24) cos @ + 24]

oa Q est la variable réduite QO

Il n’‘existe pas de forme analytique pour la fonction de
corrélation de paire g(R), néanmoins il est facile d’obtenir cette
grandeur numériquement en calculant la transformée de Fourier du

facteur de structure, gucigue cette méthode manque de précisicn.

Les courbes expérimentales du facteur de structure des
métaux liquides ressemblent qualitativement & celle du facteur de
structure des spheres dures, pour une valeur du paramétre de rem-
plissage d’environ 0,45. La figure 1.3 montre schématiguement
1/influence de 1} sur a(q) ; lorsque 7] augmente, l’amplitude des
cscillations ='accroit et la position du premier maximum se de-

place vers les grandes valeurs de Q. Le réle importvant Qque

L

1l
c
<t

ernt les forces répulsives sur la structure des liquides métal -

[

iques est ainsi confirmé, et ceci explique le succés du modéle
des

sphéres dures. Cependant, il parait difficile de retrcuver
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tous les deétails de aig) observés expérimentalement et des amé -
liorations doivent étre apportées a ce modéle si l’on veut

retrouver toutes les particularités de ai(g).

alq)
ol I
——=- =04

—_— =05

Fig.1.3 Allure générale du facteur de structure des sphéres

dures.

Le modéle des sphéres dures ne fournit pas toujours
exactement l’amortissement et le déphasage des oscillations de
a{q), ainsi que l‘'épaulement a droite du pic principal qui carac-
térise un certain nombres de polyvalents. FParmi les corrections
au modéle, citons celle de Verlet et Weis (1972) qui rétablit
la position et le dephasage des oscillations, ainsi que les
méthodes analytiques basées sur 1la théorie des perturbations

thermodynamiques (Bretonnet et Regnaut 192835).

Comme autre détail de la courbe a(gq), la valeur limite
du facteur de structure aux petits vecteurs de diffusion est par-—
ticuliérement intéressante car c’'est une mesure des fluctuations
de densité, dont l1’amplitude est proportionnelle & la compressibi-

iité isctherme ZT ‘Maron 1982

alo) =pKgT xy=-pKgl/V (9P/dV), (1.2.37)



Lorsque O tend vers zéro, a(g) chute rapidement du maximum
principal & la valeur a(0) gui vaut quelques pourcents pour la
majorité des métaux ligquides. Cette information est importante,
surtout au moment de la transition de phase liquide-vapeur, car
sa valeur peut augmenter considérablement. Les valeurs de a(0)
obtenues avec § = 0,45 sont en trés bon accord avec les valeurs

expérimentales des alcalins, 4 la température de fusion.

1.Z2.4 LE FACTEUR DE STRUCTURE DU PLASMA A UN COMPOSANT

Un plasma réel est un mélange d’ions supposés ponctuels,
interagissant par un potentiel coulombien, et un gaz d’‘électrons
assurant la neutralité du systéme. Aux fortes demnsités, les eélec-—
trons sont dégénédrés, et 1’énergie de Fermi est suffisamment gran-
de pour que le gaz &lectronique puisse é@tre considéré comme un
fond continu uniforme de charges négatives ; le systéme ainsi cons-
titué est le plasma & un composant (OCP ; one component plasma).
C’est parce gque 1‘0OCP représente le cas limite d‘’un plasma réel,
qu’‘on peut le considérer comme un systéme de référence, utilisable

dans la théorie de perturbations thermodynamiques.

Le modéle d’OCP est caractérisé par le paramétre de
plasma I , qui est une mesure relative des énergies potentielle

et cinétique, dans le systéme

T =B(Ze)2sa {(1.2.38)

ou i = 1/KBT,KBétant la constante de Boltzmann, T la température
en Kelvin, e la charge d‘un électron et Z le numéro atomigue. Le

rayon de la sphére ionique a est défini par 1la quantité

a= [3/camp] V3 (1.2.39)
f étant la densité particulaire.

Le modele d’'OCP peut @tre concu comme l‘extréme limite

éu fluide de sphéres molles dans lequel les interactions entre
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ions sont décrites par des potentiels en puissance inverse de R

U (R) = £ (o/R)"™ (1.2.40)

ou g est l'énergie potentielle et O représente le diametre des
particules. Lorsque m est égal & 1l'unité le potentiel est pure-—
ment coulombien, et lorsque m est infini on retrouve le poten-
tiel de sphéres dures. Le cas de m = 1Z est important puisque

c'est le potentiel de Lennard-Jones (1Zz-6) et les cas m = 9, b
et 4 ont également été étudiés par Hoover et al (1971).

Les principaux progrés dans la compréhension des pro-
priétés des fluides coulombiens sont assez récents et provien-
nent essentielliement des calculs de simulatvion (Hansen 1273,
Slattery et al 1980, Slattery et al 1982, Rogers et al 1983).
Contrairement au modéle de sphéres dures, le modele d4'OCP se
traite exclusivement par les méthodes de Monte-Carlo (MC) ou de
dynamigue moléculaire (Dﬁ), dont la mise en oeuvre nécessite de
grands ordinateurs rapides. C’est pourquoi, actuellement, on
n‘utilise que des ensembles de quelques centvaines ou quelques

milliers de molécules.

Dans la méthode de Monte-Carlo, on part d‘un ensemble
de molécules dans une configuration quelconque, que l’on modifie
progressivement en changeant successivement la position de chaque
molécule, simulant ainsi l‘’effet de l’agitation thermique. On
peuﬁ calculer alors des grandeurs intéressantes, telles que
l'énergie cinétique moyenne par molécule ou la fonction de distri-
bution moléculaire, & différents instants de 1’évolution de 1l‘en-
semble. La moyenne peut aussi donner une idée de la fagon dont
ces grandeurs varient avec le temps, ceci aussi bien dans des
situations d’équilibre que de non équilibre. La grande difficulte
de 1a méthode de MC est la construction d‘un programme pourxr dé -~
placer progressivement les molécules, de telle sorte que les
configurations successives soient une sélection représentative
de celles que l‘on pourrait avoir dans un ensemble réel. Un deu-
xiéme probléme de la méthode est de s’assurer que le processus
utilisé pour l‘échantillonnage des configurations, & différents

instante de 1'évoluticn, est réellement correct.



_1 8_

Flus ambitieuse, la méthode de la dynamique moléculaire
consiste a étudier un petit ensemble en résolvant effectivement
les équations du mouvement individuel de toutes les particules
du systéme interagissant par un potventiel de paire connu. L’étude
détaillée du mouvement d‘une centaine de molécules, nécéssite
un programme de calcul trés importvant et n’'est possible gque pour
des types d’interaction relativement'simples. Les calculs des
vitesses moyennes, de g(R), des énergies sont alors directs et
il n’'est pas nécessaire de construire des méthodes d‘échantillon-
nage. On peut la aussi étudier les processus hors égquilibre pres-—
que aussi facilement gque les situations équilibrées. En principe,
il faut commencer par un ensemble ayant une distribution de den-
sité ou de vitesse non uniforme et suivre son évolution au cours

du temps.

Les tout premiers calculs sur le systeme d‘0CP ont été
eaffectués par Brush, Sahlin et Teller (BST)(1966), par la méthode
de MC. Suivant une procédure indiqueée par Métropolis et al (1953,
ils ont mis au point une méthode originale pour effectuer les cal-
culs de la fonction de corrélation de paire, de l'énergie interne,
et de la chaleur spécifique. Leurs premiers résultats, tabules pour
des valeurs de I allant de 0,05 & 100, ont été effectués pour des
configurations d’un ensemble variant de 32 3 500 particules. D’au-

tres travaux se poursuivent encore actuellement.

Hubbard et Slattery (1971) ont appliqué la méthode de
BST au calcul des propriétés de l’hydrogéne dense ionisé qui pour-
rait se trouver sur Jupiter, puis aux systémes dans lesquels les
ions sont écrantés par les électrons. Les résultats ont une préci-
cion limitée car ces auteurs ont utilisé un petit nombre de parvi
cules (N = 40) et de configurations (Jp4) et n’‘ont traite le
probléme gu’au moyen de la fonction diélectrique de Lindhard,

an négligeant les effets Z‘schange et de corrélaticn.

Hansen (1973) a développé une variante tres précicse de
1a méthode de MC pour des grandes densiteés de 1°0CP, dans laquelle
il vy a_lO6 configurations et 128 particules. Les calculs ont été

effectués pour des valeurs de I al1lant de 1 & 160 pour l‘état li-
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guide (Hansen 1973) et de 150 & 300 pour 1l‘état solide (Pollock
et Hansen 1973). Cette édtude, qui est comparable & celle de Wood
et Jacobson (1357) pour le modéle de sphéres dures, clarifie

les circonstances de la fusicon, puisqu‘elle fait apparaitre une
transition entre 1l‘’état ligquide et l’état solide pour une valeur
du paramétre de plasma d‘environ 155. Les fonctions thermeodyna-—
migues telles gque l’'énergie libre, l’énergie interne d‘exceés et
la chaleur spécifique sont apparemment trés précises et peuvent

8tre utilisdes pour tester les théories analytiques.

Slattery et al (1980, 198Z) ont calculé 1l’énergie in-
terne de 1'0OCF par la méme technigue pour N = 1Z8, 250, 45Z, et
10Z4 particules et pour 1 ( [< 300. Ils ont ensuite lissé leurs
fonctions thermodynamigues par des expressions analytigues, ce

qui constitue une premiére approche analytique du probleme.

Gr3ce & ces expressions analytiques de plus en plus é&la-
borées, Mon et al (1981), Young (19BZ), Ono et Yokoyama (1984)
ont effectué des calculs de l’'érnergie libre par la méthode va-
riationnelle de Gibbs Bogolyubov sur laquelle nous reviendrons

au chapitre 3.

Les premiers calculs de la fonction de corrélation de
paire et du facteur de structure de 1’'0OCP, par les théories ana-
lytiques ont été effectués par Ng (1974). Plus tard, Rogers et al
(1983) ont calculé le facteur de structure du modéle 4’'0CP avec
l’éguation HNC modifide par la fonction bridge B(R) des sphéres
dures. Leurs résultats sont en trés bon accord avec les calculs de
MC, et le facteur de structure a{(g), qu’ils ont tabulé pour des
valeurs de [ allant de 0,1 jusqu‘a 180, est considéré actuellement
comme étant le plus précis. Ce sera d’ailleurs notre référence,
dans le § 1.4, & l’aide de lagquelle nous déterminerons une nouvel-
le expression du facteur de structure de 1‘0OCP. Afin de tester
sa validité, nous recalculerons, a4 partir de cette derniére, la
fonction de corrélation de paire g(R) et la fonction bridge B(R)
avant de les comparer aux résultats originaux. C'est eégalement
avec cette nouvelle expression de a(q) que nous calculercns, dans

le chapitre 3, l’énergie libre des métaux liguides.
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1.3 LES PROPRIETES THERMODYNAMIQUES DES MODELES DES LIQUIDES
1.3.1 LES PRINCIPALES FONCTIONS THERMODYNAMIQUES

Comme nous l'’avons signalé précédemment, la fonction de
corrélation de paire g(R) joue un rale capital aussi bien dans les
propriétés structurales des métaux liquides que dans la détermina-
tion des propriétés thermodynamiques. Rappelons aussi qu’il n’exis-
te pas de forme analytique de la fonction de distribution radiale,
tant pour le systéme de HS que pour 1’'0OCP, alors qu’‘il en existe
pour le facteur de structure des HS. Ainsi pour obtenir la courbe

"de g(R), on doit effectuer un calcul numérique.

D’autre part, la thermodynamique est lide & la mécanique

statiétique par la relation fondamentale
.= -' T
F Kg¥ Ln Q, | (1.3.1)

dans'laquel;e l’énergie libre est éxprimég au moyen de la fonction
de partition QN’ qui a été définie par la relation 1.2.5. De cette
fagon, la connaissance de la fonction de partition permet de calcu-
ler toute autre fonction d'état du systéme & l‘aide des expressions
classiques de la thérmodynamique; Par exemple, l’énergie interne

est

E=+KgT2 (dLn Qy/ 3T) (1.3.2)

A partir des deux relations précédentes ainsi que de la relation
1.2.5 il est facile d’exprimer l’énergie interne sous la forme

suivante

- —_ —> —>
E=(3/2)NKgT + (172) f..f U exp (-U/kgT) dR,dR,..aR, (1.3.3)

dans iaquelle le premier terme correspond & l'’énergie cinétique et
le second & l’énergie potentielle d’interaction entre les particu-
les cl;ésiques.
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Comme on le verra au chapitre 2, l’édnergie potentielle,
U, d’un métal liquide se décompose en un terme, U(p), dépendant
seuiement du gaz d’'électrons et un terme d’interaction de paire,

2 u (Rii) qui deépend de la configuration des ions

U=NU(p) Zu(Ry) (1.3.4)
i<
Aprés avoir introduit l‘énergie potentielle sous cette forme et
utilisé la relation 1.Z2.16, qui défimnit g(R), on aboutit & une ex-
pession de l’'énergie interne du systéme, qui est fonction unique —
ment du potentiel de paire et de la fonction de corrélation de

paire, & savoir

-
E = (3/2) NKgT + NU(@)+p N/2 [ u(R) g(R) dR 1.3.5)

De la méme maniére que l‘’on vient d‘édcrire l’'énergie in-
terne d’un systéme en fonction de g(R), on peut calculer la pres-
sicn, donc l‘égquation d‘état. Pour cela exprimons la pression &

1’aide de la fonction de partition QN
P=‘(3F/3V)I=KBT(3LDQN/3V)T (1.3.6)

Apres gquelques changements de variables et beaucoup de précautions
dans les calculs, l’édguation d’état, d‘un systéme dont les particu-
les sont en interaction par un potentiel de paire AM(R), se présente

sous la forme intégrale suivante

P=pKyT + p2 QUPV3p) - (p%/6) | R [WRVR] gq) R (2.3.7)

Cette équation d’état dite “de pression" est générale, elle ne dé-
pend gque de la forme du potentiel et de la distribution des parti-
cules par l'intermédiaire de g(R). Mais on rencontre également
dans la littérature une autre forme de l‘équation d‘état dite "de
compressibilité", qui découle du lien entre les fluctuations ther-
modynamiques dans la substance et la valeur du facteur de structu-

re pour g = 0. En effet, en identifiant la relation 1.Z.37 avec la
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relation 1.2.28, dans laquelle on a posé q9 = 0, on obtient l’ex-

Pression
!sw)I[g(R)—!]aﬁﬂ:H(BTxT (1.3.8)

qui doit éatre intégrée pour donner la seconde équation d’état.

1.3.2 L'EQUATION D'ETAT DU FLUIDE DE SPHERES DURES

La solution numerique de l‘équation d’état (rel.i.,3.7)
est difficile 4 obtenir a cause de l‘absence d’une forme analyti-
que de la fonction de correlation de paire g(R). Cependant, 1'in-
tégrale peut étre résolue analytiquement de maniére exacte, dans
le cas d‘un potentiel de spheéres dures, par l’intermédiaire de
l’approximation de PY et de l’'’expression analytique de C/R). Le
potentiel de sphares dures étant

oo Si <
M(R){ 0 R<eo (1.3.9)

Si R)c

le calcul de l’intégrale qui se trouve dans l1’équation d’‘état
(rel.1.3.7) s’effectue a l1’aide du facteur de Boltzmann du poten-

tiel des sphares dures, qui s’écrit

_ Ssi R<g

! Si R>g¢g
Mais la dérivée de cette exp:ession est une fonction de Dirac,
¢ lexp (U/KgTI/AR = - (17K DI dURIZAR] exp (-0/KgT) = 5 (R-0)

qui permet d’effectuer l’intégration de la relation 1.3.7, gr3ce
38 une de ces propriétés fondamentales, L’équation d’édtat se pré-

sente sous la forme simple suivante

P=pKg? + (2/3) 10 ‘:v2 KgT o’ g(o) exp (u.(o)/KBT) (1.3.10)
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Si on remplace maintenant la fonction de corrélation de paire g(R)
par L(R), au moyen de l‘approximation de PY (rel.l1.2.33), l’équa—
tion d’é&tat de pression devient simplement une fonction du parame -

tre de remplissage |

oI - (1v 2+ 3920 - 9072 (1.3.11)

On peut aussi calculer l’équation d‘état de compressibi-
lité en intégrant la relation 1.3.8 qui, au préalable, doit etre
transformée sous la forme suivante, & l‘aide de la relation 1.Z.20

dans laquelle on a posé q = 0.

-
@/ap)/ kg = 1 - p | CRY AR (1.3.12)

On constate tout d’abord que la connaissance de la fonction de cor-
rélation directe est suffisante pour calculer la compressibilite
d'un fluide. En utilisant C(R) des sphéres dures (rel.1.Z.33), on

aboutit justement & la seconde équation d’‘état

[P/(pKBT)](°)=(I+q+q2 )1 -9)73 (1.3.13)

Les deux expressions de l’équation d’état sont différentes, mais
ce n‘est pas étonnant puisque l‘équation de PY n’est pas une re-

lation exacte mais une approximation.

Les propriétés thermodynamiques du systéme de spheéres
dures ont &té calculédes a la fois par les méthodes de simulation
de Monte-Carlo (Rosenbluth et Rosenbluth 1954, Wood et Jacobson
1957, Rotenberg 1965) et par la dynamique moléculaire (Alder et
Wainwright 1960). Les résultats de ces méthodes, qui coIncident
parfaitement, constituent une "véritable expérience" a laquelle

on peut comparer les théories analytiques.

En faisant un développement du viriel de l’équation d’'é-
tat et en ajustant les coefficients sur les résultats de dynamigue

moléculaire, Carnahan et Starling (CS5)(19€9), ont obtenu une troi-
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siéme équation d’état, qui est une combinaison des deux premieres

et qui est sensiblement plus précise,

[Prep kDI = (133 [2 (Prp kT + (prp KgD) (P] (1.3.14)

(eqsn?-93)01 - 9073

Un a reporté, sur la figure 1.4, les résultats des trois éguations

d‘état ainsi que ceux de dynamique moléculaire.

g

Py Nk T
a

00 02 ©3 04 05 06 n

Fig.l.4 Représentation des équations 4‘état. La courbe A est
relative & la compressibilité, la courbe B est de C5,
la courbe C est relative 4 la pression et les points
sont les résultats de DM (Alder et Wainwright 1360).

Pour | < 0,5, on peut noter que la courbe correspondant a 1l’équa-
tion de CS est indifférenciable de celle qui est donnée par les

calculs de dynamique moléculaire.

1.3.3 LE MODELE DES SPHERES DURES ET LES METAUX LIQUIDES

Dans ce paragraphe, nous appliquons le modéle des spheres
dures au calcul des principales propriétés thermodynamiques des 1li-
quides métalliques, aprés avoir sélectionné la valeur correcte du
paramétre de remplissage 7}. Comme cela a déja été signalé, le mode-
1a des HS décrit gualitativement la structure des liquides, de sor-
te qu’‘on peut cheoisir le paramétre de remplissage 1) par ajustement

du facteur de structure expérimental. Il se trouve gque T} est envi—
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ron de 0,45 pour la plupart des métaux, c’est donc la valeur que
nous utiliserops par la suite. D’autre part, une étude approfondie
de la dépendance du potentiel interionique avec la température mon-
tre que le diamétre de HS doit diminuer lorsque T augmente (Ashcroft
=t Langreth 1967). C’est pourguoi nous introduirons une dépendance
en température du paramétre de remplissage, de 1l’'ordre de -2_'0-4K-1
pour les métaux alcalins et de —0:1]0‘4K‘1 pour les métaux de tran-

sition auxquels nous nous intéressons plus particulierement.

Avec ces deux seules valeurs, qui sont des valeurs appro-—
ximatives et gqui devraient varier pour chagque coOrps, noOus sommes
en mesure d’'évaluer un certain nombre de grandeurs thermodynamiques
des liquides métalligues, en effectuant des opérations sur 1l’équa-
tion d’‘état. Pour ne pas alourdir l‘’exposé nous ne donnercns les

résultats qu‘avec 1‘'équaticn de CS.

Par exemple, la dérivation de la relation 1.3.14, par

rapport au volume, fournit la compressibiliteé isotherme

X %= -1/v@vsep),

T

=U-Hp kg™ ! [(1e29)2 ool a.zas

Les valeurs obtenues sont comparées aux résultats expérimentaux et
reportées dans le tableau 1.1. On peut constater que 1l’accord est
raisonnable, compte tenu des valeurs des paramétres de remplissage

et de dépendance en énergie qui sont utilisées.

La dérivation de la relation 1.3.14, par rapport & la

température, fournit le coefficient de pression isochore
w'cs) - (3P/8T)y=p KB[(I sqen-gd0 -9)3
+20(2 « 29 - 1|2)(| -1 )y 4 T(O'I/BT)VJ (1.3.16)

Les résultats sont donnés dans le tableau 1.1. Il sont également
en bon accord avec l’expérience, mais si la dépendance en température

du paramétre de remplissage était négligée cet accord serait détruit.

L‘équation d’état du fluide de HS permet également de cal-—



_26_

culer l‘énergie libre de Helmholtz et de prédire l'’entropie et la
chaleur spécifique des liquides métalliques. En effet, la relation
1.3.1, dans laquelle on introduit la relation 1.2.5, fournit 1l’éner-

gie libre sous la forme
F=Fid,,:ex (1.3.17)

Le premier terme qui représente l’énergie du gaz idéal, ne tient

pas compte des interactions entre les particules

F'9= - kT Ln vzt AT ] (1.3.18)

C’est cette contribution énergétique qui fournit 1l’équation d’etat

des gaz parfaits
pid - -[aFid/av ] - NkgT/V (1.3.19)

Le second terme de la relation 1.3.17 provient des interactions
entre les particules. Il constitue l’énergie d’'excés et il s'expri-
me & l‘aide de l’intégrale de configuration (rel.l1.2.7). Mais il
est également 1ié 3 la pression d’excés, qui correspond au terme
complémentaire de la pression idéale dans l’équation d’état. Si
l’on considére l’équation d‘état de CS (rel.1.3.14), la pression

d’exces a pour expression
pex - - [arervav] - prpT 22 (-3 (1.3.20)

A l’aide de l’‘équation d’état de CS, l’énergie libre de Helmholtz

se présente en définitive sous la forme suivante

FrNkgD) = [-3tn A - 1 v tn vy + (am - 3w 2] sz

Il est bien évident qu’en utilisant les équations d‘état de pression
ou de compressibilité nous aurions obtenu deux autres expressions de
l’énergie libre, qui donnent des résultats assez voisins de celle de
cs. |
L'expression de l’entropie d‘un systéme de sphéres dures,

relative & l‘équation de CS, s‘obtient & partir de la dérivée de
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1l’énergie libre d‘Helmholtz par rappert a4 la température, a4 volume

constant

S = - (I /3Ty = NKg [Ln (A%/p) + 5/2 + 3 Gn-4X1-9)72

La dépendance en température de 1l’‘énergie libre apparait

-2 2-p(1-p)~3 T@m/an), | (1.3.22)

explicite-

( métal S{th) S(exp):Cv(th) :Cviexp): X (th) : X (exp): ¥(th) : Plexp))
(----——-————-———----———--———--———-———-————-—----—T ————————————————————————————— )
( Li 4.9 -- 2.12 + -- : 100.8 100 : 4.77 -— )
(m=—mm e e eSS s S S—mm e s e e )
( Na : 7.3 7.7 3.1 ¢+ 3.4 223.9 : 186 : 1.24 : 1.30 )
L e T et )
( K : 8.7 : 9.1 : 3.07 : 3.5 : 469.0 : 382 : 0.74 : 0.7860 )
(m— e e oS m s s — s s e e )
¢ Rb 10.1 : 10.2 2.98 :+ 3.4 608.6 433 : 0.67 0.69 )
et et )
{ Cs 10.98 : 11.1 2.94 :+ -~ : 802.6 : b88 : 0.54 0.57 )
| P RIREENE SR SRS S )
( Mo : 9.75 : 12.05 : 3.21 : 4.56 : 20.8 : 17.8 : 4.34 : 9.61 )
(= e e S S S S S S mSeTTTET )
it Fe : 9.60 : 12.11 : 3.42 : 4.38 : 14.7 : 10.9 : 4.24 : 12.48 )
(= e e e e S SSS T )
¢ Co : 9.84 : 12.08 : 3.39 : 4.00 : 14.5 : 9.7 : 4.55 : 15.05 )
(= e S S S s TS T T T T )
{ Ni : 9.63 : 11.69 : 3.36 : &.46 : 14.6 : 10.3 : &4.73 15.73 )
(mm e e e e S S SSm oo T )
Tab...1 Comparaisorn des principales grandeurs thermodynamigques de

certaine mébtaun

8
je pressizcn en MPa.: W= C,4S et(a“/aT)= -2.10°

liguides avec les valieurs expérimentales,

I’entropie et la chaleur massique son% en uni-
ie coeffi-
Yele

. \2 )
iiité est en 10 Pa et

L

la comprsessi
t

pour les alcailins et les mé%aux de transitizn).,

~zlins, ~es valeurs expérimentales sont de Hebher
{1955, e pour les métaux Je vransiTicon, sililes
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ment dans la longueur d‘onde de de Broglie et implicitement dans
le paramétre de remplissage (Hasegawa 197Z). Les resultats sont
reportés dans le tableau 1.1 et comparés & l’expérience. En dépit
de sa simplicité, il apparait ici eucore que le modéle des spheres

dures fournit des résultats satisfaisants.

Avec l‘entropie nous peouveons également calculer 1la cha-

leur massique a volume constant, au .moyen de la relation suivante

Cy= T (@5/31)y = NKg [372 - T am-2) (1-9)73 @n/aM)
- 25-2p (-T2 @gsam2]  (1.3.28)

Pour estimer les valeurs de C, des métaux liquides nous avons ne-

v
gligé le terme 32"/372 puisque O1/8T reste & peu prés constant.
Les valeurs obtenues de cette maniére sont comparées aux valeurs
expérimentales dans le tableau 1.1. Il s’avére que l’accord est

ton, bien gue la contribu+ticn dlectronigue ait &vé neégligee.

Comme nous allons le voir maintenant, une étude analogue
des propriétés thermodynamiques par le modéle d’'0CP est possible
lorsqu’on dispose d’une forme analytique de l’énergie interne d’'ex-

ciés ajustée sur les résultats de MC ou de DM.

1.3.4 ENERGIE LIBRE DU PLASMA A UN COMPOSANT

Ce sont les résultats du facteur de structure a(g) et de
la fonction de distribution de paire g(R), fournis par les calculs
de simulation de MC et de DM, sous forme tabulée, qui vont nous per-
mettre de calculer l’‘énergie interne puis l’énergie libre de 1’'0CP,
pour différentes valeurs du paramétrel'. En effet, nous pouvons
dcrire 1l‘énergie interne de 1‘OCP, au moyen de la relation 1.3.5,

sous la forme suivante

U =(3/2) NKgT + A y%P (1.3.24)

Le premier terme représente l'’énergie cinétique du systéme de N

particules; et le second terme est l’énergie d’excés qui dépend
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des positions respectives des particules et de leurs interactions.

Ce terme s’obtient au moyen de g(R) ou de a(g) par 1’une des rela-—

tions suivantes

[N
3.}

A UOP/(NK,T) = p/(2KBr)I R 72e2/R [gP (R,1) - 1] (1.3

= 1/¢am%kg T f aq 222/q2 [a™P(q,1)-1]

En lissant les points représentatifs de l‘’énergie interne d’'excés
en fonction du parametre I', De Witt (1976) a trouvé que l'expres-—

sion empirique ajustant le mieux ces points était de la forme
AUP/(NKgT) = al + bI®+ ¢ (1.3.26)
ou les paramétres ont les valeurs suivantes

a=- 0,8%96; b =10,874; <c

- 0,568; s = 0,25

Il semblerait gue la valeur s 0,25 ne scoit pas fortuite mais

gqu’elle soit lidée & un mécanisme particulier gouvernant l’édnergie
thermique de 1’0OCP.

Un peu plus tard, Slattery et al (19B0) ont proposés une

expression sensiblement plus précise
AU™P/(NKgT) = al « bl /4« cr 14 ¢ g (1.3.27)
ou les pafamétres ont d‘autres valeurs
a=-0,89752; b = 0,94544; ¢c = 0,17954; 4 = - 0,800489
Enfin, Slattery et al (19BZ) ont encore amélioré la forme analyvi-

que et la précision de l'énergie d’'excés en étudiant l’influence

du nombre de particules N dans les calculs de simulation.

AP/ (NKgT) =al « b /4 e cr V4 4 g v e (r/v) (1.3.28)
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avec comme nouveaux paramétres
a = - Q,897744; b = 0,95043; ¢ = 0,18956; 4 = - 0,81487; e = 0,009656

En particulier, ces auteurs ont montré que l’énergie thermique est
trés stable avec un grand nombre de particules (N =1024), alors
qu'elle présente une anomalie au voisinage de I = 150, avec 128 par._

ticules.

De maniére analogue, il est possible de calculer 1‘dnergie
d‘excés de 1°‘0CP solide, et de trouver la transition solide-liquide
a l’intersection des deux courbes ; d‘aprés ces derniers auteurs,
qui ont fait cristalliser le solide dans la structure cubique cen-—

trée, la transition a lieu & la valeur I = 178 + 1.

Il est possible, maintenant, de calculer l‘énergie libre
de Helmholtz de 1‘0OCP, & partir de l’expression de l’énergie inter-—

ne d‘exceés (Ichimaru 1982), par la relation suivante

R r
AF™P/(NKg T) = | AU/ (NKg Thar /1
0

r , (1.3.29)
= (T ) + | AP/ (NKgTHar /T
r

avec 1

\
#r,) = ART /(NKGT) = J AU™P/(NKgT) aF "/

oﬁA F(l‘,)est un terme constant qui provient de l’intégration de
l’énergie interne entre les bornes 0 et 1. Les calculs de simula-
tion manquant de précision aux trés petites valeurs de [, on utili-
se geénéralement la formule de l’énergie interne d’Abe (1959) qui

est exacte aux trés faibles valeurs de I et dont la forme est

AUAe/(NK, T)=-172 V3132 -3 (9/8 Ln3+3/2 '~ 1)>-9/8 T3 Ll (1.3.30)

ou¥ est la constante d’Euler. Ainsi le terme constant AF(r')/NKBT
est égal & (- 0,4363)(Slattery et al 198Z). Il est clair gque l‘on
peut effectuer les calculs avec l1l‘une des trois expressions de

l’énergie interne définies antérieurement. & l’aide de 1a relation
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1.3.28 qui est la plus précise actuellement, 1’énergie libre

d'excés s’écrit

AFOP/(NKgT) = al + 4 or /1 - cr~ V4 ) g or

(1.3.31)
-(a+4(b-c)) - 0.4363
ou les paramétres ont les valeurs suivantes
a =-0,897744; b = 0,95043; ¢ = 0,18B956; d4 = - 0,B1487

Pour obtenir l’énergie libre totale, on doit ajouter le terme re-—
latif au gaz idéal, fourni par la relation 1.3.18. 5i on le désire,
on peut transformer cette relation en fonction du paramétre de

plasma, sous la forme simple

il ke T) = -3 Lor « (3/2) Ln [(n2kgTy/(z% ] « 03244 (1332

expressions de l’édrnergie libre de Helmholtz
un composant ligulde, déduites des diffsrantes

interne, mais 1a plus précise actuellement est

FOCD/(NKBT) = Fld/(NKBT) val+ 4 (br‘/4 _ cr‘|/4 ) (1.3.33)
+dLnl -(a+ 4(b-c)) - 0.4363

ou les paramétres ont déja été définis précédemment.

1.3.5 DIVERSES GRANDEURS THERMODYNAMIQUES DU PLASMA A UN COMPOSANT

Disposant d‘’une forme analytique de l’énergie libre, nous
pouvons, & présent, étudier quelques propriétés importantes de 1'0OCF,
comme cela a &té fait dans le paragraphe 1.3.3 pour le modeéele des HS.
Les formules classiques de thermodynamique, rencontrées dans ce para-
graphe, restent valables gquel gue soit le systéme de référence utili-
sé. Dans la suite, ncous donnerons uniquement les résultats les plus
récents issus de l’expression de l’énergie libre de Slattery et al

(1982) .
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L’entropie de 1'0OCP s‘obtient aisément en fonction de

l’énergie interne et de 1l‘énergie libre
S9P/(NKg) = USP/(NKgT) - FOP/(NKgT) = 3/2 - F19/(NKgT)
+ AUCP/(NKgT) - AFPP/(NKgT)

Les deux premiers termes du dernier membre correspondent & l’entro-

(1.3.34)

pie du gaz idéal qui découle de la relatiomn 1.3.18, tandis que les

deux termes suivants constituent 1l‘entropie d‘excés,

A 5% /(NKg) =3br /4 « 5cr~!/4 - dinl (1.3.35)
+(a+4(b-c)+d)+ 04363

ou les paramétres ont déji été définis précédemment.

Les résultats de l’entropie de 1‘OCP peuvent é&tre utilisés
pour calculer celle des métaux liquides, 4 condition de choisir une
valeur correcte du paramétre de plasma. Les valeurs courantes del',
gqui sont justifides par les calculs de minimisation de 1l’énergie,
sont comprises dans les intervalles [125-160] pour les alcalins
(Onp et Yokoyama 1984), [100-120] pour les métaux de transition et
[(85-110] pour les terres rares. Nous avons reporté quelques reésul—
tats, dans le tableau 1.2, en utilisant une valeur moyenne del .
L’entropie expérimentale est reproduite trés correctement bien que

la contribution électronique ait eté négligée.

Nous pouvons également déduire la chaleur massique a

volume constant, & partir de 1l'expression de l’entropie,
CoP = T (351/aT),, « T (3A 5°P/3T), = €1 + ACTP (1.3.36)
v v .

La chaleur massique, & volume constant, du gaz idéal est égale a
3NKg/Z, et la chaleur massique d‘excds, issue de l'‘expression de
l‘’énergie libre de Slattery et al (1982), est

Co%P /(NKg ) = 372+ Br T4 e (s7yer V4 w0 (1.3.37)
v

Les parameétres sont identiques & ceux de la relation 1.3.33, et

cette formule a été utilisée pour évaluer CV des métaux liguides.
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Les résultats, portés dans le tableau 1.2, sont en moins bon ac—

cord avec l'’expérience que ceux de l’entropie.

Pour obtenir la compressibilité isotherme et le coeffi-—
cient de pression & volume constant, on a besoin de 1l‘équation
d’état de 1’'0OCP, qui se déduit aisément de l‘énergie libre par la

relation
pocp - _ (*-m:p,av)r = pid pex (1.3.38)

Le terme relatif au gaz idéal a déja été donné par la relation
1.3.19, quant & la pression d’excés, elle est fournie par la deéri-
vée de l‘énergie libre par rapport au volume. Sans oublier que le
paramétre de plasma est fonction du volume, on aboutit & une équa-
tion d‘état de 1‘0OCP, issue de l’expression de Slattery et al, sous

la forme
POCP = Nk T/VI1 +al/3+1/3 "4 cr V%)  «q3] .3.39)
ou les paramétres ont deéja été deéfinis.

La compressibilité isotherme découle de l’équation d’'etat

par la formule classique

x‘v' = -V(3P/3V); = -V (3P"P/3T); (- [/3V) (1.3.40)

de sorte que la relation finale, provemant de l1’expression de
Slattery et al, est

' =Ky T/v [iecar9)ar +(1373600r /4 +(11736)cr V/44473] (1.3.41)
v

Les parameétres sont toujours les mémes. On reconnait, dans le
premier terme du deuxiéme membre, la compressibilite isotherme re-
lative au gaz idéal. On s’apergoit que la compressibilité isother-
me de 1’'0CP, contairement & celle des HS, est toujours négative

pour les valeurs courantes du paramétre de plasma. Elle ne permeb
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{ métal g (th) S (exp) Cv (th): Cv(exp) )

e e b e
{ Li 3.89 - 3.21 -- )

e )

{ Na g.48 7.7 2,21 3.4 y [
R T —— y =
( K : B8.77  : 9.1 : 3.21  : 3.5 ) 140
(——— )

{ Rb g.51 10.2 : 3.21 ¢ 3.4 )

(e e e )

( Cs 8.37 11.1 3.21 - )
e — ) ———
{ Mn 8.82 : 12.05 3.07 : 4.56 )
e )

i Fe 8.94 12.11  : 3.07 : 4a.38 ) T
(s T T T T e e e e e e e e e e ) =
( Co .95 : 12.08 : 3.07 : 4.00 ) 110
(e )

{ Ni : 8.90 11.69 : 3.07 3.36 )
B ) ---
( La : 10.91 13.0 3.02 : 3.5 )
(e e )

( Ce 10.67 14.4 : 3.02 : 3.6 y T
(o ) =
{ Pr 10.85 : 15.5 : 3.02 : 3.4 ) 100
e )

{ Nd 11.00 15.7 : 3.02 : 3.5 )

Tab.l.Z Résultats de l’entropie et de la chaleur massique
en unités NKg, obtenus avec le modéle de plasma & un
composant. Les valeurs expérimentales sont tirées du
livre de Shimoji (1977) et de l’article d’'Itami et

Shimoji (1984},
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donc pas d’évaluer celle des métaux liquides, & moins d’ajouter
les termes de compressibilité qui proviennent du gaz d‘électrons.
S’il n‘en est pas ainsi avec le modéle des HS, c’est que les con-
tributions dues aux interactions électron électron et électron ion

sont sensiblement égales et se compensent.

Déterminons enfin le coefficient de pression & volume

constant

B0 = (P73 T), = (BP™P/AT), « (IPUCP/AN), @ /AT)y  (1.3.42)
v
La forme finale de cette quantité, avec l’expression de Slattery

et al, est

2" -Nkg v 1wV e sn a1 e g/3] (1343
v

Comme pour la compressibilité isotherme, il n’est pas question d’u-
tiliser le coefficient de pression de 1’0OCP pour évaluer celui des
métaux liquides. Les résultats sont sous—-estimés par un facteur 4,
car la contribution des électrons n’est pas prise en compte, et
l'accord avec l'expérience ne peut @tre rdalisé que si des calculs

complets sont effectués par la méthode variationnelle.

1.4 EXPRESSION ANALYTIQUE DU FACTEUR DE STRUCTURE DE L‘OCP
1.4.1 L’APPROXIMATION HNC POUR LE PLASMA A UN COMPOSANT

Nous savons que les résultats des calculs de simulation
de Monte-Carlo sont les seuls résultats exacts du systéme de plas-
ma 4 un composant fortement couplé. Cependant, la théorie de l’'étav
liquide, avec la résolution des équations intégrales, a toujours
attiré les spécialistes car elle peut étre développée sous forme

analytique et, de ce fait, elle permet de reduire considérablement

les calculs numérigues.



_36_

L’égquation de Percus Yevick a tout d‘abord été utilisée
pour étudier les systémes en interaction avec des potentiels de
Coulomb, mais elle donne des résultats inexacts pour les grandes
valeurs de [ (Springer et al 1973). Far contre, l’équation de la
chaine hyper-réticulée (HNC) qui a été utilisée ensuite, fournit
des résultats remarquablement bons pour 1'0CP, dans un intervalle
de I variant de 20 a 7000 (Ng 1974). Bien que la valeur I = 7000
ne soit pas une situation physique concevable, elle a le mérite de
fournir une expression de l’‘énergie interne d'excés & mieux gue 1%
de celle de Monte-Carlo, sur un domaine de I trés étendu. Cette

quantité a été ajustée par l’'expression suivante (DeWitt 1976)

LAU/(NK,TY ] = ar «br'/? « c LT « d (1.4.1)
HNC
avec a = - 0,90047 ; b = 0,26883 ; ¢ = 0,0720 ; 4 = 0,05338

La raison du bon accord entre les résultats de 1l’équation
HNC et de Monte-Carlo vient de ce gque le premier terme de la rela-
tion 1.4.1 est trés proche de la valeur de l’énergie statique de
Madelung. Néanmoins cette expression est dominée par un terme en[‘”2

alors que le terme exact est en r‘/4

Pour comprendre facilement ce qu’est l’'équation HNC, on
doit exprimer la fonction de disvribution de paire sous la forme

suivante (Ichimaru 13982)
g(R) = exp [-WRI/(KGT) + hR) - CR) + BRY] (1.4.2)

dans laquelle u(R) reprédsente le potentiel interparticulaire, h(R)
et ((R) sont respectivement les fonctions de corrélation totale et
directe, et B(R) est la fonction bridge, i.e. une fonction de tou-—
tes les liaisons dans le développement en diagrammes. Les fonctions
C(R) et h(R) sont liées par la relation 1.2.19 d'Ornstein Zernike.
Dans 1‘approximation HNC on pose B(R) = 0, de sorte qu’‘avec 1'0CP,
pour lequel le potentiel u(R) est égal 4 (Ze)2/R, les deux relations

1.4.1 et 1.4.Z constituent deux équations fermees résolubles.
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Rosenfeld et Ashcroft (1979) ont proposé une méthode
pour inclure le terme B(R), dans laquelle ils suggérent gque la
fonction bridge B(R) posséde une forme universelle pour tous les
potentiels interparticulaires. Aprés aveoir cheoisi le potentiel de
sphéres dures pour lequel B(R) est relativement facile & calculer,
il devient alors possible d’appliquer l’égquation HNC modifide &
n’importe gquel autre potentiel. Ce calcul a été entrepris par
Rogers et al (1983) pour déterminer le facteur de structure de
1'0OCP. Les résultats qui ont été tabulés pour des [ variant de
0,1 &4 180 sont en excellent accord avec ceux de Monte-Carlo, et
ils constituent 4 ce jour les seuls résultats complets de a(g) qui
puissent 8tre facilement utilisables. Mais de tels tableaux de
nombres ne sont pas agréables 4 manipuler, c’‘est pourguei il est
trés important de disposer d’une expression analytique du facteur

de structure.

Quelques essais ont été faits dans cette voie mais ils
ne sont pas concluants, car les oscillations de a(g) sont trop
amorties (Baus et Hansen 1979) ou bien les calculs sont extrémement
complexes (Chaturvedi et al 1981). Dans les paragraphes suivants,
nous proposons une expression, trés simple, de a(g) pour 1’'0CP qui

est basée sur une analyse des résultats de Rogers et al (1983).

1.4.Z ANALYSE DES RESULTATS DE a(q) DE L‘OCP

A partir des résultats du facteur de structure, tabulés
par Rogers et al (1983), nous avons tout d’abord calculé les tables
correspondantes de la fonction de corrélation de paire g(R) et de

la fonction de corrélation directe c(R).

gR) = 1+ 23 f [ata) - 11exp (i qR) dq (1.4.3)

cr) = [2m3 o1 f [{at) - 1)7at)] exp (-iq R) dq

Puisque la fonction g(R) est une mesure de la corrélation

spatiale entre deux particules, le potentiel de force moyenne w(R)



_38_
peut étre défini par la relation suivante

g(R) = exp [-w(R)/KBT] (1.4.4)

Dans un plasma faiblement couplé, le potentiel de force moyenne
peut étre assimilé au potentiel de Coulomb (Ze)2/R, mais dans un
plasma fortement couplé, il en dévie sensiblement & cause des ef-—
fets des corrélations entre particules. L’écart entre le potentiel
de Coulomb et le potentiel de force moyenne, dans un plasma forte-

ment couplé, constitue le potentiel d’écran

H(R) = (Ze)2/R - w (R) (1.4.5)

En substituant la relation 1.4.4 dans la relation 1.4.5, on peut
calculer le potentiel d’écran H(R) sur la base des résultats de
l’approximation HNC modifiéde. La figure 1.5, représentant le poten-
tiel d’écran en fonction de la distance, révéle un caractére inté—
ressant qui avait déja é&té découvert par DeWitt et al (1973) danms

065}

062}

0.593% 15 16 wa)

Fig.1.5 Variation du potentiel d’écran en fonction de la distance.
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leur analyse des résultats de Monte-Carlo, & savoir un comporte-

ment lindaire de la forme

H(R) = (Zey2/a [ ¢, - ¢, (R/a)] (1.4.6)

oua a est le rayon de la sphére ionigque donné par la relation 1.Z.39.
Pour déterminer les coefficients de cette droite, on peut imposer
au potentiel de force moyenne w(R) de satisfaire aux conditions sui-

vantes
w(d) =0 dw/d(R)]R=d =0 (1.4.7)

Ceci signifie que le potentiel édlectrostatique d‘une particule est
totalement écranté & la distance R = 4, correspondant & peu pres a
la distance entre plus proches veoisins. En utilisant les relations

1.4.6 et 1.4.7, on aboutit aux expressions des coefficients

Co = 2rg/d et ¢y = (cy/2)? (1.4.8)

Leur évaluation pour un réseau cubique conduit & Co = 1,241 et c|=
0,385 (Ichimaru 1982), ce qui est trés proche des valeurs que nous
avons obtenues en exploitant la figure 1.5. Les valeurs des coeffi-
cients (C5 = 1,252 et C1 = 0,387) sont trés faiblement lides & la

position et & la hauteur du pic principal de g(R), mais sont quasi-

ment indépendantes du paramétre[ .

Dans le but de trouver une expression analytique du fac-
teur de structure de 1‘0OCP, nous avons également traceé les courbes
de C(R), pour plusieurs valeurs de[ . Ces courbes ont été repor -
tédes, sur la figure 1.6, en coordonnées réduites. Il se trouve que
la fonction de corrélation directe C(R) qui varie assez peu avec le
parameétre | , se divise en trois parties. Dans la premiére, gui
s’'étend & peu prés jusgu’‘a x = 0,5, C(R) présente une variation
parabolique, dans la seconde région située sensiblement entre 0,5
et 1,5, la variation de C(R) est linédaire et, dans la troisieme,

c(R) suit une loi hyperbolique caractéristique du potentiel de Cou-
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Fig.1.6 Représentation de la fonction de corrélation directe, en

coordonnées réduites,

pour trois valeurs du paramétre de

plasma ([ = 120,0; [ = 140,+; T = 160,% ).

lomb. C’est pourquoi nous avons modélisé la fonction de corrélation

directe de la fagon suivante

clix)

1

- T (C - Dx2)
cl(x) = - (A - Bx)
cx) = - I (1 + L)/x

0< x «,
(1.4.9)

a'<x<a2

az<x

ou nous avons 7 paramétres a4 déterminer.

1.4.3 EXPRESSION ANALYTIQUE DE a(q)

Afin de réduire le nombre de parameétres de 7 & 3, nous

avons utilisé la condition de continuité des trois portions de cour-—

be, ainsi que de leurs dérivées,

4 l‘’endroit de leur raccordement.

Avec ces conditions on aboutit aux quatre équations suivantes

C-Daf- A-Ba,
2Da, =B
A-Ba,={1+1)/a,

B= (1+A)/a’
2

(1.4.10)
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qui permettent d'exprimer les inconnues A, B, C et D en fonction

des trois paramétres @, , ®; et &, soit :

A= 20 +2) g (11 c-2U td) (e (Hed), gy,

2 2
a, x, @, 2a; 2 aa;

Nous pouvons, & présent, calculer la transformée de Fou-

rier de la fonction de corrélation directe définie par la relation

1.4.9. C’est la somme des trois fonctions partielles
(l|a

¢ty = - amr J r2 [c - p (R7@)?] sin qr/(aR) oR
0

=4111'a/q2{sin 03“,[3Da2,/qa—C/qa—60/(qa)3]+cos qaat [ Cat | -Da?*f:Da 1 /(qa)? ]}
28

a
c@)--40T ]“lan"’ [A-B(R/a2)] sin qR/(qR) dR

= 4lII‘a/q2{sin qaaI[A/qa - ZBallqa] +C0S qaa,[-Aa,+ a?B—zB/(qa)zl

*+ sin qaa, [—A/qa + 2B azlqa]mos qac., [M2—8a22+28/(qa)2]}

c'q) = - allfa (1 + 1 J (RZ/R) sin qR/aR AR
2

2 (1.4.12)
= -dlITa (1+ 2)/q° cos qax,

Aprés simplification, la transformée de Fourier de la fonction de

corrélation directe se réduit a

‘) = R 94 21!
pC@ =371 +2){(qa) “2] [cosqaap?cosqaaz (1.4.13)

-3 sin qaa‘/qaal]
et, compte tenu de la relation 1.2.2Z9, l’expression analytique 4du

facteur de structure est

ata,n = [1-31 2 azz /x;(cos X{ + 2€0S X - 3g~,inx|/x,)]—l (1.4.14)

ou X, =QaQ®, et )(2=q.=.nx2
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Si nous désirons que cette expression soit facilement
utilisable nous devons choisir les trois paramétres restants. En
ce qui concerne le parameétre A, il est intimement lieé 4 la fonc-
tion bridge B(R). En effet, en posant B(R) = - LT/X comme 1'a
suggéré Ng (1374), et en substituant sa valeur dans la relation

1.4.Z, nous obtenons l'expression

gR)=exp [- (1 +2) 7%+ h(R) - C(R)] (1.4.15)

qui est équivalente & 1l’approximation HNC pour un systéme en inter-
action avec un potentiel de la forme (1 + L) /x . La valeur de

que nous avons sélectionnée est celle qui a été fournie par Ng, scoit

A=06erf (0.02471) (1.4.16)

Quant aux paramétres 01 et‘xz, ils ont été déterminés par ajuste —
ment des valeurs tabulées du facteur de structure de Rogers et al

(1983), avec l'expression analytique de la relation 1.4.14. Il se
trouve que‘lz, qui est surtout lié & la position des pics succes-—

sifs du facteur de structure, doit trés peu varier. La figure 1.7

alq) =120

3.0 = () o, = 0.6681 ap = 1.40
(=) a, = 0.6681 Q2 = 1.45
(+) 0, = 0.6681 a, = 1.50

rJ

L

(q=2)

=9
[ A
l
o
[l
w
(™'Y
>

Fig.1.7 Réle du parameétre az sur la courbe de a(q).
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montre la modification des oscillations de la courbe a{(g), lorsque
112 varie. A cause de la grande stabilité de la position du premier

maximum de a(g), la meilleure valeur de (!2 est 1,45.

Le parametre (!‘, quant & lui, influe essentiellement sur
i‘amp-itude du pic principal de a(qg). Sur la figure 1.8 nous avons
montré 1’influence de (.!‘ sur le facteur de structure ; nous voyons
que l’amplitude du premier pic augmente avec (!I. Les meilleures va—
leurs de ®, , obtenues par ajustement des valeurs tabulées de a(q)
sur l’intervalle 100 << 170, ont été lissées, a l1’aide des poly=—-

némes de Tchébychev, par l’‘’expression
@, =0,049.10°%r? - 0,239.10°2r + 0,884 (1.4.17)

On peut également fournir la loi de variation de ul au moyen de 1la

fonction puissance

a'= 1,86032 r-0.2|396 (1.4.18)
|
a(q)‘ I =120
3.0 . (.) a; = Q.6531 az = 1.48
(=) a1= 00,6681 a; = 1.45
(+) a;= 00,6831 a2 = 1.45

0.0 .

€. 8. 10. (qa)

Fig.1.8 Réle du parametre Gl sur la courbe a(g).



_44_

La figure 1.8 indique clairement le réle joué par la par-—
tie purement parabolique de la fonction de corrélation directe.
Etant donné que la branche hyperbolique et la partie linéaire ne
sont pas modifiées lorsque a| varie, c’est 1‘’augmentation, en va-
leur absolue, de c(R), corrélative a une diminution de‘!|, qui in-

duit une reéduction de l’amplitude du pic principal de a(q).

Nous avons représenté, sur la figure 1.9, le facteur de
structure pour différentes valeurs de a‘ et de a2 , en maintenant
c(0) constant & l’aide des relations 1.4.11. Lorsque les limites
“‘et a-z se rapprochent, toute la courbe de a(q) est affectée, avecC
principalement une augmentation de la hauteur du pic principal etb
un déplacement des oscillations vers les grandes distances. Aprés
glimination compléte de la partie linéaire de c(R), gquand (1‘ de -
vient égal a(!Q, on aboutit & une divergence du pic principal qui
est due & une description non physique du modéle. Ceci montre l'im-
portance de la forme de la fonction de corrélation directe dans la

région des distances intermédiaires.

+
a(q) [ =120
S8 (.) @, = 0.85081 a2 = 1.80
‘ (=) a; = 0.6681 a;, = 1.45
s (+4) @), = 0.8159 a, = 1.40
| / (>) Rogers et al
2.0 - +
.
P
. J ‘X + 3
(8] el '1' . AY +
'- \,‘}__++.
0.0 L J i 3 \ i I 1 i 1 i
1. 2. 3. 4, 3 8 10, (qa)

Fig.1.9 Influence de la partie linéaire de c(R) sur le facteur

de structure.
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A titre de comparaison, nous avons représenté sur les fi-
gures 1.10 et 1.11, a cété des résultats de Rogers et al (1983),

les courbes du facteur de structure que nous avons obtenues pour
quatre valeurs de . Un écart entre ces résultats est encore visi-
ble A& partir du second pic, mais une nette amélioration est appor-

tée par rapport A ceux de Baus et Hansen (1979).

r = 100

a(q;
3.0
(°*Y Rogers et zl
(=) Ce travail

1_5/-2/ ] L i 1 i 1 1
. . 8. 10. (qa)

[ =120

alq)
3.0
(*) Rogers et al
(=) Ce travail

r— ..._..4-0..-._.._. ..
o

.
f

é
L
10, (qa)

i
CI I 1 ! _,_.-—?’ 1
1. 2. 3. 4.

Fig.1.10 Courbes du facteur de structure pour deux valeurs

particulieres del .
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a(q) I' = 140
3.0 |
{*) Rogers et al
(-) Ce travail
2.0 |
. (o]
1.0 \. o ° o
0'0 1 1 1 1 1 1 1 i 1 1 1
1 z 3. 4. = 8. 10, (qa)
a(q) I = 160
L0
3.0 1= (*) Rogers et al
{-) Ce travail
2.0 |
o
1.0 = o}\o-_v_i,l'—o-——
0.0 1 1 i L 1

10,

(q=)

Fig 1.11 Courbes du facteur de structure pour deux valeurs

particuliéres de [.

Une détermination de 1‘énergie interne d‘excés, du fluide

de plasma & un composant, a également été effectude avec les rela-—
tions 1.3.25 et 1.4.14. La représentation de cette quantité, en fonc-—

tion du paramétre I’ , est donnée sur la figure 1.12. L‘'écart entre

la qourbe calculéde et la référence ne dépasse pas B%.
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Fig.1.12 Courbe représentant 1l’énergie interne d’excés

(les.cercies correspondent aux résultats de Rogers et al 1983).

Si l’on prend la transformée de Fourier de la gquantiteé
{a(q) — 1], on peut déterminer la fonction de corrélation de paire
g{(R). Cependant, aux faibles valeurs de R (R ¢ 1,4), le calcul nu-
mérique manque de précision et nous suggérons d‘utiliser 1l’expres-—
sion de g(R) déduite de celle du potentiel d’écran H(R), correspon-
dant & la relation 1.4.6.

1.5 CONCLUSION

L’étude que nous venons de réaliser dans ce chapitre est
un essai d’interprétation des propriétés structurales et thermody-
namiques des liquides métalliques, a 1‘’aide de deux systémes de reé-
férences : le modéle des sphéres dures et le modéle de plasma a un
composant. Comme le montre 1’étude bibliographique faite dans ce
chapitre, le plasma & un ccaposant est valable aussi bien pour les
plasmas réels que pour les metaux liquides. Par ailleurs, une

grande fraction de la matiere de l‘univers se trouve dans l’étvat
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de plasma fortement couplé, c’est pouquoi le second systéme de ré-—

"férence mérite une attention particuliére.

Dans l’étude des propriétés structurales par le modéle
des sphéres dures, le choix de ¥ = 0,45 fournit la hauteur correc-—
te du pic principal du facteur de structure des métaux liquides,
mais ne prévoit pas l’amortissement et le déphasage des oscilla-—
tions. La valeur de 0,45 donne également un trés bon accord pour
les propriétés thermodynamiques telles que IT, CV' S, et P, surtout

pour les alcalins.

En ce qui concerne le plasma & un composant, nous avons
fait une étude descriptive approfondie des propriétés qu’il est
susceptible de décrire. Le facteur de structure des métaux liquides,
et plus spécialement celui des alcalins et des métaux de tramsition,
peut @tre reproduit avec des valeurs de I' comprises entre 110 et 160.
L’amplitude et la position des premiers maxima de a(q) correspondent
sensiblement a celles que l‘on peut mesurer pour les liquides métal -
liques, mais la valeur de a(0), qui est invariablement nulle dans
ce modéle, ne permet pas de calculer la compressibilité isotherme
des métaux liquides par la méthode des grandes ondes. Néanmoins,
on peut déterminer la compressibilité isotherme des metaux liquides
avec le modéle de plasma a un composant, par la méthode des défor-—
mations homogénes qui nécessite le calcul de l’'énergie libre.
L‘évaluation des autres propriétés thermodynamiques des liquides
métalliques, au moyen du plasma a un composant, ne souléve pas de
difficulté.

Dans le paragraphe 1.4 de ce chapitre nous avons analyse
les résultats tabulés du facteur de structure, du plasma a un
composant, qui ont été obtenus avec l’équation de la chaine hyper-
réticulde modifide. Ces résultats, qui regroupent ﬁn ensemble treés
complet de valeurs de a(q) du plasma a un composant, sont extréme-
ment précis par rapport & ceux de Monte-Carlo qui constituent de
véritables expériences. De cette étude, nous avons établi, a partir
d’un modéle simple, une expression analytique du facteur de structure
du plasma & un composant, qui va servir dans la suite de ce travail

a4 calculer les propriétés thermodynamiques des métaux liquides.
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CHAPITRE 2

ENERGIE TOTALE DES LIQUIDES METALLIQUES

2.1 INTRODUCTION

L’image la plus répandue d’un liquide métallique est
celle d‘un ensemble d’ions immergés dans un nuage d’electrons
libres. Le calcul de la structure ionique et des proprieétés de
transport atomique des métaux liquides résulte de la connaissance
de 1’interaction directe ion-ion, qui peut é&tre traitee de maniére
classique par la meécanique statistique, et de celle de l’interac-
tion indirecte ion-ion, issue de la théorie des pseudopotentiels
et tenant compte du gaz d’électrons. Quand on désire calculer
l‘énergie totale d’un métal liguide, il faut également inclure
1’interaction électron-électron, qui fait appel aux éléments de
mécanique quantique nécessaires a la description des états elec—
troniques dans les conducteurs. Suivant le traitement donné par
Harrison (1966) on peut recombiner ces trois termes en deux seule-
ment. Le premier, noté U(p), ne dépend gue du volume, le second,
AR ap’ p), qui dépend également de la configuration ionique, déter-—
mine la réponse du métal & 1l'arrangement des ions. De cette

maniedre l’énergie totale d’un métal liquide pur s’‘écrit

E=U(p)+ 1/(2N) Z AR ap, p) (z.1.1)
o
N est le nombre total d’atomes, @ (= N/V) la densité particulaire

et Rup ia distance entre deux ions.

Dans ce chapitre, nous présentons le développement du

1l‘énergie totale d’un métal liquide simple, aprés avoir

N
1]
n
[
'.J
L
m
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rappelé bridévement la théorie des pseudopotentiels. Les dif-
férentes approximations apporteées pour résoudre l‘éguation de
Schradinger ne sont pas évoqueées ici. Par contre, la théorie de
1l’écrantage et les corrections d’échange ev de corrélation, qui
jouent un réle important dans 1l’'études des glectrons de conduction,
cont introduites avec plus de détails. Ensuite, nous calculons
l’expression de l‘énergie totale pour déduire les expressions du
potentiel de paire AM(R,p) et de la contribution énergétique U(p)
indépendante de la structure. Enfin, nous fournissons un bref
apercu de la théorie des pseudopotentiels appliquée aux métaux de
transition, ainsi que la forme semi-analityque du potentiel de
paire des métaux de transition proposée par Wills et Harrison
(1983).

2.2 LES PSEUDOPOTENTIELS DANS LES METAUX SIMPLES

Les métaux simples se distinguent des autres métaux par
le classement, sans ambiguité, des glectrons en électrons de vélence
et électrons de coeur. Ces derniers étant fortement liés au noyau,
leur degreé de liberté peut étre ignoré dans le calcul des proprietés
thermodynamigues (Ashcroft et Stroud 1978). D’autre part, l’examen
de la surface de Fermi montre que les eélectrons de conduction se
comportent comme des électrons presque libres, ce qui signifie
qu‘entre les coeurs 1a fonction d‘onde électronique est une fonction
d’onde plane, tandis que dans le coeur de l’'ion elle ressemble a
une fonction d’onde atomique, dont les oscillations rapides pro-

viennent de la forte attraction du potentiel dans cette region.

La résolution de l’équation de Schredinger du métal est
trés compliquée aussi, pour l1a transformer en éguation monoélec—

tronique, doit-on faire appel aux trois approximations suivantes.

a) L’approximation adiabatique suppose 1’immobilité des ions, qui
découle de la grande différence de masses entre les ions et les
dlectrons, et consiste a découpler leurs mouvements et & calculer

leurs énergies séparément.
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b) L’'approzimation de Hartree-Fock revient a substituer au systéme
réel de N électrons en interacticn, un systéme de N électrons
indépendants soumis & un potentiel moyen Ve, di & tous les autres

électrons.

c) Dans l’approximation des "petits coeurs", bien adaptée aux
métaux ligquides simples; on postule que les niveaux d’énergies
électroniques peuvent &tre séparés en état de coeur et états de
conduction et gqu‘il n'y a pas de recouvrement entre les coeurs
adjacents. Ainsi, le potentiel dans le coeur, produit par les

électrons de conduction et par les coeurs voisins, est constant.

En tenant compte de ces trois approximations, 1‘équation

de Schredinger monoélectronique s’écrit

[T+ Zvytr, ~Ry)+ Vol ly, > = Eluy? (z.2.1)
a
Le premier terme est l'opérateur énergie cinétique de l‘électron
i, le second terme est le potentiel d’interaction entre l’électron
i et tous les ions contenus dans l’échantillon, et le troisiéme
terme représente l’'énergie potentielle auto-cohérente de l'édlec -
tron i dans le champ de tous les autres électrons. Vk est la fonc-

tion d‘onde électronigque et Ek est l‘’énergie de l’électron i dans

l1’état k. Dans le calcul de Ek on se heurte 4 de grandes difficul
tés dont la plus importante est 1l’absence d’expression analytique
des potentiels d’interaction. Parmi les méthodes permettant de
calculer le spectre énergétique des électrons du metal, la méthode
des pseudopotentiels est particuliérement fructueuse. L’essentiel
de la méthode empirique des pseudopotentiels consiste a remplacer
la vraie fonction d4’'onde 'k par une pseudofonction d'ondelt gui se
comporte partout, y compris a proximité des noyaux, comme une
fonction continue et gqui, associée a un pseudopotentiel, preserve
les valeurs propres E du systéme. De cette maniere l1’équation

(Z.2.1) devient

[T+wo+vellx>=Elx> (2.2.2)
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Etant continue, la pseudofonction d’onde‘x_k peut étre représentee
par un nombre restreint d’ondes planes qui assurent la convergence
rapide de la série. On peut en outre considérer le pseudopotentiel
W (= Wo+ Ve) comme une perturbation, de sorte gu’‘en utilisant le
modéle des électrons libres comme approximation d’ordre zéro, la

pseudofonction d'’onde développée en ondes planes s’‘écrit

lz, > = o> ,E' 3 I kea> o <rlk>= (1/VV) explikn)  (2:2-3)

L'’indice prime sur le signe somme indique que la sommation est
effectude sur g = 0. Les coefficients aq(k) du développement de la
fonction d‘onde sont des quantités du premier ordre fournies par

la théorie des perturbations

ay(k) = <k+qlwik>[th?/2m) (k? - [k +q]2) ]! (2.2.4)

Dans la plupart des applications, la connaissance des valeurs
propres de l’équation données au deuxiéme ordre, par la relation

suivante, est suffisante

£, =H2k2Z/2m+<kiw k> + Z 1 <keqiw ik > 12[ n2/2m)
‘ (k2-fk «qi®]!

L’inconvénient de la méthode est qu‘’il est nécessaire d’adapter

(Z2.2.3)

les paramétres du pseudopotentiel W pour obtenir la pseudofonction
d’onde et l’énergie électronique qui dépendent des éléments de
matrices <k+q|w|k>. Signalons cependant que les éléments de matrice
du pseudopotentiel sont identiques aux éléments de matrice du vrai
potentiel, ce qui est trés important pour la consistance de la

theéorie.

Avant de présenter le pseudopotentiel que nous avons
choisi d‘utiliser dans nos calculs, nous allons simplifier l1l'expres-—
sion des éléments de matrice par factorisation. Pour cela, ceonside-

rons l‘ion localisé au pointl‘!et admettons que le pseudopotentiel
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Wi{r) soit la somme, sur tous les sites, des potentiels individuels

wir) =Z w(r,-R) (2.2.6)

a
ri et Ra désignent respectivement les positions de 1l’électron i et
de 1’ion a. Les éléments de matrice <k+q|Wlk> sont définis par

l’expression intégrale

Ckealwlk> = (1/v) Iexn [-i (ko1 Z w (r;- R,) exp [ikrldr z.2.7)
o

. - —=> :
En tenant compte du changement de variable r, =r--Rﬂ , les éléments
de matrice peuvent se décomposer sous la forme suivante

N
(k+q|_W|k>=(l/N)z'exp(-i—dﬁ;) wik,@) = S(@) wka (z.2.8)
o=

wik,q) est le facteur de forme défini par la transformee de
Fourier de w(r). Il dépend seulement du potentiel individuel des

ions et non de leurs positions

wik.a) =N < k+alwlk> = (N/V) Iexo [-i K+a)] wir) exp [ikr] ar (2.2.9)

En physique des solides, on définit le facteur de structure par la

quantité

> —
S(q) = (1/N) Z exp(-igR,) (2.2.10)
a
Dans 1’étude des métaux liquides, on décrit l‘arrangement des ions
par la fonction de corrélation de paire g(R). C’est pourquoi on
préfére utiliser le facteur de structure a(q) des liquides, qui
est relié a g(R) par la relation 1.Z.28, et gqui permet d'dcrire le

carré des éléments de matrice sous la forme

CkeqlWIk> 12 = (1/N) a(q) w(@) (Z.2.11)
q
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2.3 EXPRESSION DU FACTEUR DE FORME

Le facteur de forme <k+q|w|k>, obtenu en factorisant les
géiéments de matrice, joue un roéle capitai dans la théorie des
pseudopotentiels. Ern effet, lorsqu’'un électron de conduction est

placé au voisinage d‘un ion, il est sencsible a trois contributions.

a) Le potentiel coulombien attractif (Ze)2/x, exerce par i'ion

supposé ponctuel.

b) Le potentiel répulsif produit par les électrons de coeur, qui
est la conseéquence du principerde Pauli. Harrison (1966) suggére

qu’il soit proportionnel & un pic de Dirac, B8(r)

c) Le potentiel additiconnel 44 a la redistribution des autres
électrons de conduction répartis autour de l’ion et comstituant

ainsi un écran.

Le regroﬁpement des deux premiéres contributions constitue "le
pseudopotentiel nu" ou "non écranté" par opposition au "pseudo-
‘potentiel écranté“»qui contient les trois contributions. Dans
notie travail,‘nous utilisons essentiellement le pseudopotentiel
local d‘Ashcroft (1966) ou empty core model (ECM). Ce modéle,
pour lequel l‘interaction est purement coulombienne 4 l'extérieur
du coeur et nulle & l’intérieur, posséde un seul paramétre, le
rayon du coeur R,
0 si r<R,

W, (r) { o ' (2.3.1)

~(ZeY’/r si MR,
Les électrons de conduction sont encore suffisamment dégénéres a
la température des métaux liquides pour que l'on puisse supposer
la éphére de Fermi correctement remplie. Aussi est-il avantageux
de donner l'expression du pseudopotentiel nu dans 1l'espace des

moments. Celui-ci est appelé facteur de forme, il est défini par
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la transformée de Fourier du pseudopotentiel. Le facteur de forme

d’Ashcroft a pour expression

W, (a) = N < kea] Wo(n) k>
= —qnze27qZ (N/V) cos aRg (2.3.2)

V/N est le volume atomique et le parametre Rc , voisin du rayon
cristallographique de l‘ion, est généralement détermineé par
ajustement d’une propriété mascroscopique comme, par exemple, la

résistivité.

Notons que l’on utilise quelquefois le pseudopotentiel
local de Harxrison (1966), gui contient deux parametres ajustables.
Mais il existe également un autre type de pseudopotentiel dit non
local dont la différence est dans la nature méme du facteux de
forme. Dans un pseudopotentiel non local, le facteur de forme esv
un opérateur, alors gue dans un pseudopotentiel local c’‘est une
fonction analytigque. FParmi les plus connus, le modéle non local
de Shaw (1368), qui est une amélioration du modeéle de Heine et
Abarenkov (1964), fait intervenir une relation d’optimisation
entre les profondeurs A‘ des différents puits de potentiel et
leurs largeurs R“= Z/A1), ce qui rend le modeéle plus souple et

le choix des rayons moins arbitraire.

Z.4 REPONSE DU GAZ D’ELECTRONS A UNE PERTURBATION

Le pseudopotentiel nu, ou modele de potentiel non gcrante,
ne tient compte que des interactions entre un électron libre et tous
les ions, mais il exclut les interactions entre les électrons. Pour
traiter ces derniéres, on utilise l’approximation du champ auto-
cohérent (Harrison 1966) qui consiste & ajouter au pseudopotentiel
nu W,(r), un potentiel additicnnel w"(r) pour obtenir le pseudo-—

potentiel total ressenti par un électron

[N
[
(o)

w(r) = wo(r) + wH(r) i
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WH(F), appele potentiel de Hartree, est déterminé au moyen de la

densité électronique n{r) qui le produit’

nr) = X lg>= X X (Z.4.2)
k<K k<Kg
ou IX*> est la pseudofonction d’onde définie par la relation 2.2.3,

de sorte que nr) s‘scrit

nir) =(1/v) X (I+22‘aq(k)exp(i_6?)) (2.4.3)
k<K q
F

La densité électronique totale se décompose en un terme uniforme,
correspondant au fond continu négatif qui compense les charges
positives ioniques, et en une densité électronique variable, qui
produit l’écrantage de 1’'’ion. Il est avantageux d'écrire la
densité électronique dans l’espace des moments, en passant de la
somme discréte de tous les états contenus dans la sphére de Fermi

a la limite continue, gr83ce & la relation usuelle

T ——owemd | dx (2.4.4)
k‘KF

Le terme variable de la densité électronique ng#q) devient ainsi

Nge(Q) = 1/(2m° Id?<k+qlw|k>[(f\2/2m) (k2 - [k «q1D]" (z.a.5)

Mais dans l’'étude des pseudopotentiels locaux, W(g) est indépendant
de k et peut é&tre sorti du signe somme. En intégrant sur le volume

de la sphére de Fermi, on cbtient alors
ng(@) = W (@) x,(Q) (Z2.4.6)

ou xoﬂn est la feonction réponse de la densité électronique dans
l’approximation de Hartree. Elle caractérice les interactions
]

entre les électrons et se présente sous forme analytique

xv(q)

t7em” faklm2/2m) (k2 - [k «q12)]"! P
-mke /(P H2) [172 + (4-x2)7(8x) Ln [(2ex)/(2-x)1] o0 x= /K¢
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D’autre part, le potentiel de Hartree WH(Q) est relié & la densité
électronique d’écran par l‘équaticon de Poisson, qui dans 1l’espace
des moments s’‘écrit '
(z.4.8)

wyta) = 4Me? n(a)/a?
En tenant compte des relations 2.4.1, 2.4.0, £.4.8, ev apreés avolr
factoricé lec £léments de matrice, le facteur de forme écranté ecst
obtenu simplement en divisant le facteur de forme non écrante par
une fonction €(q)

(Z.4.9)
w(a) = w (a)/g,(q)

SH(q) est la fonction didlectrigue de Hartree pour les électrons
libres. Son réle est d’inclure les effets du gaz d'électrons et

elle ne dépend gque de g par la relation suivantve

£,(q) =1-4 ne2xo(q)/q2 (Z.4.10)

- 1+4me2K./amn2 4] 1/2-(4-x2)/8x Lol (2+x)/(2-x) []

Cette derniére présente une singularité logaritvhmique en q = ZKf
responsable de l’anomalie de Kohn du spectre de phonons des solides
métalliques, ainsi que des oscillations de Friedel dans les poten—
tiels interioniques des métaux. La fonction diédlectrique EH(Q)'bend
vers 1 aux grandes valeurs de g et son comportement aux faibles

valeurs de q est donné par la limite
g, (Q) = ame? KF/(IB‘IZQZ) “l (2.4.11)

I1 est facile de vérifier avec le pseudopotentiel d'Ashcroft gue

la limite du facteur de forme écranté, pour q = 0, esy

W (g~0) = -(2/3) 12.4.12)

Four obtenir une meilleure caractérisation de l'écrantage,

i1 faut tenir compte des corrections d’'échange et de corrélation
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dues respectivement & la répulsion entre electrons de méme spin et

4 la répulsion coulombienne entre électrons.

L’'énergie d‘échange a un effet & courte portée puisgu’elle
est constituéde par la différence des énergies d’'interaction entre
deux spins paralléles et deux spins antiparalleles. Quant a
l’énergie de corrélation, elle provient de l1‘’interdépendance des
déplacements électronigues. Lorsque le gaz d’‘électrons libres est
soumis & un champ extérieur faible, le potentiel auto-cohérent

ressenti par chaque électron de conduction a pour expression
W(r) = W (r) + Wy(r) « wxc(r). (2.4.13)

C’est une généralisation de la relation 2.4.1 incluant le potentiel
d’interaction d’échange et de corrélation W&cqpi, dans l‘’espace

des moments, peut étre formulée par
= _ 2702 - .
W, (1) = -(4le“/q ) ng, (q) G(a) (Z.4.14)

nsc(q) est donné par la relation 2.4.3 et Gi(q) est une fonction
caractéristique des corrections d’'échange ev de corrélation. En
procédant de la méme maniere que précédemment on aboutit a

l’expression du facteur de forme écranteé
(2.4.15)

w(q) = w,(q)/ &(a)
ou g(q) est la fonction diélectrique qui tient compte, cette fois,

des effets d’échange et de corrélation
£ (@) = 1- (4Ie2/g%) (1-6) xy(@) (2.4.16)

La fonction G(g) est toujours positive, ou nulle lorsque les cor-—
‘vyections d’échange et de corrélation sont négligées. Conduisant
iles particules a s’‘éviter mutuellement, les effets de ces correc—
tions ont pour particularité de diminuer le degré d’écrantage des
ions. De plus, ces effets sont d’autant plus importants que la

densité du gaz d’'électrons est forte.
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La définition de G(g) repose sur l’action agissant sur
un électron, quand le gaz d‘électrons est soumis & une perturbation,
maic cette acti-n doit étre différente dans le cas d‘une autre
cnarge test. C’est pourquei on définit la fonction diélectrique
Eb(q), A utiliser lorsque la charge test est un proton. Cette
fonction diélectrique, exprimée sous la forme suivante, ne doit

raz étre confondue avec Ei(g)

£,(0) = 1 - (4He?/q?) xo(q)[(h (4me?/q?) 6(q) xo(q)]" (2.4.17)

Un grand nombre d‘expressions de G(g) ont é&té proposees
dans la littérature. Une premiére classe résulte de l’approximation
de Hubbard (1358) gqui s’écrit

-1 (2.4.18)
¢ =2l 1+0.153/mkp]
Le parametre § est défini A& partir de la régle de somme de compres-—
sibilité. Initialement, il avait pour valeur l’unité, mais les
théories se sont affinédes et la meilleure valeur actuelle, proposee
par Geldart et Vosko (1966) est
-1 (2.4.19)
o(a) = (172) [ 1+g (k7 @)?]
Cependant, cette catégorie d'expressions de G(g) conduit a un
résultat non physique de la fonction de corrélation de paire élec—
tronigue g(r) aux petites distances. Une seconde classe d’'expres-—
sions de G(g) permet d’atténuer l’imperfection observée sur g(r).
Parmi celles-ci les plus précises sont celles de Vashishta et
Singwi (1972) et d’Ichimaru et Utsumi (1981). Leurs expressions

analytiques sont respectivement
6(q) = Al 1 - exp (-B (a/K; )] (2.4.20)

6(a) = PLa/Ke 3 + @ (a/Kp )2 + R + [PCarke )Y + (+8P/3) (a/Kg ¥
- rll(ak 2-a2)/(4aK,) Lnl(2KpeaV/ (2Ke-) ] (2.4.21)
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Les parameétres A, B, F, O et R, gqui sont fonction de la densité

glectronique, donc defg , sont donnés dans les articles cités.

2.5 FORME GENERALE DE L'ENERGIE D'UN METAL SIMPLE

Dane l‘évaluation de l’énergie totale d’un metal liquide,
an consideére ce dernier comme un assemblage d’‘ions supposés a peu
prés immobiles, immergés dans le gaz d’électrons libres uniformément
réparti et assurant la neutralité du systeme. En suivant la meéthode
indiquée par Harrison (196&), 1l'énergie d‘un métal ligquide simple,

pat ion, se décompose en trois termes

Dans le calcul du premier terme du second membre, on
rencontre le potentiel d’interaction directe entre l’ion B, pris

comme origine, et l’ion o seéparés par la distance (E;T'§}’~~-
V(R -Ry) = (Ze)2/ | R, Ry | .

Si l'on effectue la somme de ces potentiels de paire sur tous les

ions, on obtient la centribution de l’interaction directe Ed

5 > 97
Eg= 1/(2N) X' Al 7%e2/(Vg?) X exp Lia R,,-Rp)] (2.5.3)
q a=f ‘
Le terme d’'énergie électronique Eel de la relation Z.5.1
est la somme de toutes les énergies E(k) des états électronigues

contenus dans la sphére de Fermi

Eg= (1/N) 2z KK) (2.5.4)
k<K¢
Le terme E(k) correspond aux valeurs propres de 1l’équation de
Schrodinger monoélectronigue ; il est donné par la relation 2.Z.35.

La division par N permet d’cbtenir l'énergie électronique par ion.
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Dans le terme précedent, l‘in*teration de Coulomb entre
une paire d’'édlectrons a été comptée deux fois, et de ce fait, pour
chtenir 1‘énergie correcte, il convient de revrancher une fois
_’énercie d’interacticn électron-électron qui se présente sous la

forme

Eee = V/(2N) X' N () (Wyla) + W, () (2.5.5)
qQ

On reconnait dans cette quantiteé la partie variable de 1a densite

électronique, fournie par la relation 2.4.6, ainsi que le potentiel

tWH(Q) + ch(u)h ressenti par un électron, dont les composantes

respectives sont données par les relations Z2.4.8 et z2.4.14.

En effectuant la somme de ces trois contributions on
obtient l’expression de l'énergie interne d’un métal simple, par

ion,

E=1/(2N) Z'all 77e2/(vq? ) Z exp (ia( R, -R)+1/N X {r22rc2m)
q a=f k<Kg 2.3.6)

e Cklwlk> cEi<keqlwlk> 12[en272m)(k2-1k+q12]7' }
q

-V/(2NZ'n  (qUWy(Q) + W, (@)
q

Nous pouveons noter l1l’'absence des termes q = 0, dans les sommes
discrétes impliquées dans les différentes contributions énerxge —
tiques. Pris séparément ces termes divergent, mais lorsqu’'ils sonv
combinés ensemble ils se compensent en partie et constituent
il'énergie de HartreeEH, qui sera écrite plus tard. Notens aussi
que le développement en perturbation de l’énergie des electrons de
conduction fait appel explicitement aux éléments de matrice, donc
au facteur de forme écranté wi(g), & la fonction diélecwrigue €iq)

at au: correcticns d4‘’échange et de corrélatvion.
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2.6 EXPRESSIONS DES DIFFERENTS TERMES DE L'ENERGIE DU METAL

Dans le paragraphe préceédent nous avons évalué 1l’énergie
d’un métal simpie comme étant la somme de l‘énergie d’interaction
ion-ion et de l’'énergie d’imteraction électron—-icon, & lagquelle on
a retranché l‘énergie d‘interaction électron-électron gqui a éte
comptée deux fois. Dans ce paragraphe, nous allons effectuer un
arrangement des termes afin de faire apparaitre explicitement les
énergies de Madelung, du gaz d’électromns, de structure de bande et

de Hartree, comme cela a été suggéré par Ashcroft et Stroud (1978).

- Energie de Madelung

La csomme des composantes de Fourier de l’interaction
directe ion-ion, exprimée dans 1'espace réciproque, 4 l’exclusion
du terme d’crdre O, définit l’énergie de Madelung. C’est precise-—
ment le premier terme de la relation 2.5.6, qui dépend de l’arran-—
gement des ions, donc du facteur de structure ionique. Aprés
avoir explicité le facteur de structure au moyen de la relation
1.Z.28, nous pouvons transformer l’‘énergie de Madelung en rem-

placant la somme discrete par l’intégrale suivante sur q

. 4 - .
X —-—-—)V/(QII)SIGQ'- (2.6.1)
q
et l’'expression finale de 1l’énergie de Madelung se réduit a
= 72 ] .
By =12 e2/nldq [atq)-1] (2.6.2)
1]

Notons cependant que si 1‘on désire utiliser le facteur de struc -
ture des sphéres dures (rel.1.2.36), l’énergie de Madelung s'eécrit

sous forme analivtigque (Jones 1371)

£y, = ~(22e2/ID 207 (N/V) 62 (0.5 - 0.1y + 0.05¢2)(1e2)"!  (2:8:3)

ou O et 1) repréasentent, respectvivement, le diamétre des sphéres

dures ev ie paramétre de remplissage.
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— Energie de structure de bande

Nous =zllons maintenant définir 1‘énergie de structure de
bande comme la somme du terme du second ordre du développement de
l’énergie électronique Eel et de l’‘énergie d’interaction électron

électron Eee

Epe = /N E Z'|<keqlwlk> |2[02/2m k2-keq|2]
k<KF q

-V/(2N) 2" ng (q) (WylQ) +« W, )
q

[\
a
>

Dans 1‘ordre des trancsformations a effectuer sur cette expression,
commencons par remplacer la somme discéte sur k par une intégrale
(rel. 2.4.4). Remplagons ensuite les potentiels de Hartree et
d‘échange et corrélation qui sont donnés respectivement par les
relations Z2.4.8 et Zz.4.14, puis explicitons la contributicn de 1la

densiteé électronigque non uniforme, nng), fournie par 1la relation

Z2.4.6 ; nous obtenons ainsi une expression intermédiaire de Ehs
Epg= /N X {(?V/BHS)IU_E [<k+qlwlik> [2[h2/2m) (k2 (2.6.5)
q

“lkeqi2) ]! ~(v/72) W(@) 7,2(@) 4Te(1-6(a)/a? }

Aprés avoir sorti de l’intégrale les éléments de matrice qui ne
dépendent pas de la variable d’intégration k, lorsque le pseudo-
potentiel est local, nous pouvons exprimer 1’intégrale avec la
fonction réponse électroniquel&m(q) (rel. 2.4.5. et 2.4.6)., Il ne
reste plus qu’a factoriser les éléments de matrice, a l‘’aide de 1la
relation Z.2.11, pour faire apparaitre le facteur de structure
a{g) puis, compte tenu, des relations 2.4.15 et Z.4.16, nous

aboutissons & une forme simple de l’‘énergie de structure de bande

“V/(ONDY Y 2 o

Eps=V/(2N9) 2 a(q) w,“(a) 7,(a)/e(a) (2.6.6)
Q

Afin de disposer d‘une expression facile a exploiter, remplagons

la somme discréte sur g par l‘intégrale de 1a relation z.8.1. La
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forme finale de 1l’‘énergie de structure de bande par ion, pour un
métal simple & 1l‘état liquide, est
[ ]
E,.- 222/ [ dqata) Fyl@) (2.6.7)
0
ou la fonction FN(Q) est la caractéristigue énergie-vecteur 4de
transfert normalicée, lide au facteur de forme Wo(q)', ainsi qu’aux

fonctions diélectriques € (g) et G(g) par la relation suivante

Fy=la2vrcam ze20]? w2l va-san] Li-vsol - 457

- Energie du gaz d‘électrons

L'énergie des électrons libres est constitude par la som-—
mation sur la sphére de Fermi de 1l'énergie cinétique des électrons
plus des termes correctifs dus & l’échange et a la corrélation. A
condition de premndre rs en u.a. de longueur, l’expression classigue

de l’énergie du gaz électronique Eq; est fournie en u.a. d’énergie

Eeg= (/2 [221/r 2 -0916/r - (01150031t rp] (2.6

avec re= a/(nV3 - [3v/camnz)'/3 (2.6.10)

- Energie de Hartree

Comme nous l’avons signalé dans le paragraphe 2.9, les
composantes de Fourier d‘ordre 0 ont ete omises dans les somma-
tions sur q de toutes les contributions énergétiques. Par
ailleurs, il reste encore & considérer le terme du premier ordre
dans le développement en perturbation de l’énergie électronique.
Conformément a la méthode indiquée par Stroud et Ashcroft (1972),
on peut regrouper ces termes, dont certains divergent mais se

compensent, pour former l’'énergie de Hartree

£, =2 (/) lim [v/N) wota) « amze?/q?] (2.6.11)
g0
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Avec le pseudopotentiel d‘Ashcroft, indiqué & la relation 2.3.2,

l'énergie de Hartree prend la forme simple suivante
Eyy = 2I Ze?Rg2 (N/V) (2.6.12)

En définitive, nous venons de grouper les différents
termes en faisant apparaitre distinctement les contributions
énergetiques de Madelung, de structure de bande, du gaz électro —
nique et de Hartree. Cependant, nous avons négligé l‘interaction
de Born-Mayer qui tient compte des effets répulsifs a tres courte
distance, entre les électrons de coeur d’'ions voisins (Evans 1978).
Nous avons également ignoré un terme correctif da a l'‘effet de
dégénérescence du gaz d’'électrons (Silbert et al 1975) qui ne
devrait pas avoir d’effet significatif dams les calculs gue nous

avons effectués au chapitre 3.

Zz.7 POTENTIEL INTERIONIQUE DES METAUX SIMPLES

Pour définir le potentiel d’interaction entre deux ions,
il est souhaitable de rassembler, dans l’expression de l’énergie
du métal, les termes gqui dépendent du volume et ceux qui dépendent
de la structure. Ainsi, en identifiant cette expression de l'éner—
gie avec celle de la relation 2.1.1, gque nous allons récrire dans
l'espace réciprogque, il sera possible d‘exprimer le potentiel
interionique en fonction du pseudopotentiel. Si l1’on suit la
démarche employée par Hasegawa et Watabe (1972), nous devons tout

d'abord transformer la relation 2.1.1 dans l'espace des q

-
E= Ulp) + 1/(2VN) Z u(q,@ T i Rt (2.7.1)
q a=p
Ecrivons ensuite l‘énergie de structure de bande (rel. Z.6.6), en

explicitant le facteur de structure au moyen de la relabvion 1.2.27,

Ey= 1/(2N) 2 [q2v/camme2w] w 2(@) (1-6)7! (2.7.2)
q

(a-17ol/n E eid Radey]

oxp
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Il est maintenant possible de regrouper les termes correspondant a

la sommation sur les positicons des ions Faisons également appa —

raitre le terme g = 0 dans la sommation sur g, afin d‘écrire
l’énergie du métal scous la forme suivante

E= Egq + By~ 1/02V) E a2/(4me2)(V/N)? wo2(@) (1-6) ~'(1-1/6)
q (z2.7.3)
“N-1)/(2v) tim [ a11722/q2-q2/(4me2)V/N)2 w 2(a) (1-6) ~'(1-1/0)]
g-—0

- —
«17(2vNZ] al72e2/q7-2/(aMe2)(V/N)2 w 2(a)(1-6) ~*(1-1/8)] Z ¢f 9 Rep
q

a=p

U x10

5 10 15 20 Rlu.a)

Fig.2.1

LI #]

Fotentiels intericniques de Na et Rb.

Avec 1a fonction diflectrique de Yashishta-Singwi
{(a) pour Na et (c) pour RD.

bves la fonction diélectrique d’Ichimaru-Utsumi

{ny pour Na e% (d) pour Rb.
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L’identification de l‘expression précédente avec la relation 2.7.1
fournit le potentiel interionigue, dans l’espace des q, lorsque le

pseudopotentiel est local

u(a,p) = 472e2/q2 (1-Fy(a)) o 4Z.7.4)

Pour écrire cette quantité nous avons tenu compte de la relation
Z.6.8 qui définit la caractéristique énergie-vecteur de transfert

normalisée. Dans 1‘espace direct le potentiel interionigue devient

u(R.p) =7%e?/R [1-c2/m) ’dq Fy(@) sinaR/q ] (Z.7.5)
0

Remarquons que le premier tverme du second membre correspond a
l’interaction directe entre les ions nus, gquant au second terme
c’est la contribution au potentiel de paire qui provient de la

redistribution des électrons libres autour des ions.

Nous avons représenté sur la figure 2.1 les courbes du
potentiel interionique du sodium et du rubidium, issu du pseudo-
potentiel d’'Ashcroft et des fonctions diélectrigques de Vashishta-

Singwi et d’Ichimaru-Utsumi.
Z.8 TERME D'ENERGIE INDEPENDANTE DE LA STRUCTURE
L’expression de 1l'énergie indépendante de la structure

U(p) , qui représente environ 95 % de l'énergie du métal, s’obtient

en identifiant les relations 2.7.1 et 2.7.3.

U(p)= Egq-1/(2V) I (A1Z2e2/62)F (q)+ZN/V) Him [(V/N Yw (q)
q 350 (2.6.1)

v ammze2/q2] - (N-1/(2v) 1im [ 4172¢2/q2
g-0

-q2/(4me2)(V/N)2 w,2(q) (1-6) ~'(1-1/0)]
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Nous pouvons remargquer gque le second terme de U(p) s’exprime au
moven de la caractéristigue énergie-vecteur de transfert normalisee.
Il correspond & la self énergie d’un ion écranté par le nuage
électronique. Par ailleurs, de la limite thermodynamique, c’est a
dire (N -> %= et V =» o agvec N/V =), il s’ensuit que (N - 1 = N)

et que le dernier terme de la relation Z.B.l1 n’est rien d'autre

gue N/(ZV).u(q,p). La limite, lorsgque g —-> 0, de U(@) se réduit
ainsi &
tim [2w (@) + (411ze2/02) (N/V) - N72V) wa,p)] (2.8.2)
3-0

Ce terme a une signification spéciale. En l’écrivant explicitement,
on s’apercevoit qu’il ne diverge pas. Par exemple, avec le

pseudopotentiel d’Ashcroft (rel.Z2.3.Z) il prend la forme simple
(N/2v) [ 41z72e2R 2 - 472e2(R 2+Th2/(4me2Kp)-@ /K D)]  (z.8.3)

Si 1’on choisit la fonction disdlectrique de Vashishta-Singwi, le
paramétre W' est égal a (A.B), ou A et B sont définis par la rela-—
tion Z.4.20. Avec la fonction diélectrique de Geldart—-Vosko ce

paramétre est

@ = (174) (1+0.153/(IKK)) (z.8.4)

Il se trouve que l’‘expression de la relation 2.8.3 est ligée, de
maniére plus générale, & la compressibilité du gaz électronique

c’est & dire a l’énergie des électrons libres E
(N/2V) 4117262 (N2 /(Ame2K, ) /K 2)= (N/2V) d2pEeg)/dp’  (2.8.5)

Ainsi la forme finale du terme d'énergie indépendante de la

structure 4‘un métal simple esv

™~
ol
o

W(p) = Egq - (p/2) 42 (pE g/ dp?~(1/2V) 2q: (az2e21¢?) Fl@)

Jo

5,' %/b 2
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Z.9 LES PSEUDOPOTENTIELS DANS LES METAUX DE TRANSITION

Les mataux de transition, qui regroupent un grand nombre
d'éléments de la table périocdique, sont caractérisés par une occu--
pation partielle de leurs états d. Ils sont répartis en trois
classes : la série 3d contenant les éléments de Sc a Ni, 1la sarie
43 avec lec éléments de Y & Pd et la série 54 composée des éléments
allant de La & Pt. Avec une largeur W de 4 eV pour les éléments
de la fin de série 3d et de 11 eV pour ceux du début de série 54,
la bande d4 gui est relativement étroite et partiellement remplie,
est la cause de propriétés intéressantes, telles qu‘une forte
diffusion des électrons d par les atomes, une résistivité électri-—
que plus élevée gque celle des métaux simples, et une énergie de
cohésion importante. De plus, certains éléments de la fin de
série 3d (Ni et Co) sont magnétiques. Ceci est la consequence de
l1’extension spatiale assez réduite des fonctions d’ondes 4, gqui
ont une interaction de résonance plus faible que celles des fonc—
tions d‘ondes & entre atomes voisins. Les électrons 4 passent
donc un temps plus long que les électrons s a proximité des

atomes.

Le grand succés de la méthode des pseudopotentiels,
appliquée aux métaux simples, résulte de l’existence de deux bvypes
d’eétats électroniques bien séparés : les etats du coeur |c> et les
états de conductions |v)'qui sont a4 la fois solution de l’égquation
de Schredinger de l’atome isolé et de 1‘ion dans le métal. La
généralisation de la méthode des pseudopotentiels aux métaux de
transitions doit nécessairement tenir compte de la particulariteé
des électrons d et de leur interaction avec les électrons s, a

savoir l’'hybridation s-4.

_ L’essentiel de la méthode des pseudopotentiels appliquée
aux métaux de transition réside damns la construction d’une fonction
d’onde dans un ensemble complet incluant non seulement les ondes
planes et une combinaison lincéaire des états du coeurs, mais aussi

une combinaison linéaire des états d de 1’ion libre.
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Les états les plus profonds d’un métal de transition
sont les états de coeur (ls, 2s, Zp, 3s, 3p d’'un métal de la série
%d). Ils sont fortement liés au noyau et leurs énergies restent
inférieures & celle du bas de la bande de conduction. Dans ce
cas, 1’'approximation des petits coeurs recte encore valablie et
1‘hamiltonien dans le métal est le méme que dans l’atome libre.
Donc, pour les états de coeur |=>, nous pouvons utiliser 1'hamil -
tonien contenant le potentiel V(r) de l’ion dans le métal, c’'est &

dire

[-en2/2m) V2 + vinlle? = E lc? (z.3.1)

Les états de conduction, dont les fonctiomns d‘onde |V>
sont des ondes planes dans 1l’approximation d’ordre zéro, obéissent

aussi &4 1l‘'hamiltonien du métal.

Quant aux etats d dans les meétaux de transition, ils ne
sont pas suffisamment lpocalisés et liés aux'noyaux pour étre
traités comme des états de coeur, mais ils ne sont pas non plus
ascsez délocalisés pour étre assimilés & des étatvs de conduction.
Donc les états d ne sont pas des états propres de l‘hamiltonien du
métal mais de l’ion libre, et ils doivent obéir a l’égquation de

Schrsdinger contenant le potentiel viuﬂ de l’ion libre
[-r272m) ¥2 + vito ]1a> = Elgld? (2.9.2)

Cependant, dans le métal, le vrail potentiel V(r) au voisinage d’un
atome va différer de celui de l1‘ion libre par une quantité, équiva-
lente au décalage de coeur (core shift) dans les métaux simples;
dont la variation spatiale joue un rdle déterminant sur certaines

propriétés physiques des métaux de transition, soit

8 Vi) = Vi(r)- v(r) i

ot
w
ol
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En reportant cette guantité dans la relation 2.9.2, nous pouvons

voir comment l’hamiltonien du métal agit sur les états d
[-m272m) 97 + viny H1a> = Egla>- 8 v(r)ld> (2.9.4)

Au moyen de cette égquation, définissons 1l’énergie Ed' des électrons
4 dane le métal,

£y =<al -2/2m) ¥2 + v(nla> = £lg-<als v ld> (2.9.5)

Récrivons finalement la relation Z.9.4 avec 2.9.5

[—(1\2/2m) vZ. V(r)]|d> = Ed|d)- Ald? (2.9.6)
o4 nous avons pose
Ald>= 8 v(r)]d>- |d><d]8 v(r)|a> (2.9.7)

A ce stade de 1l‘étude, aucune approximation n‘é éteé
faite. Seule la quantité §V(r)a eté introcduite pour prendre en
compte l’effet des états d. Elle est due 4 la distorsion des
états 4 dans le meétal ainsi qu‘au recouvrement des potentiels
d’ions adjacents. En suivant la méthode indiquée par Harrison
(1969), on peut rechercher l’'expression d’un pseudopotentiel pour
les métaui Ae transition, de la méme maniére que pour les metaux
simples. Pour cela, revenons & l’équation de Schrodinger dans le
métal

[-th2/2m) v2 + vio) ] 1> = El 9 > (z.9.8)
ou la fonction d4’onde |v)' est développée sur un ensemble complet
incluant les états de coeur lc>, les états d de 1l’ion libre 14> et
la pseudofonction d’onde des eélectrons de conduction qui est elle

méme une =omme 4‘'ondes planes.

|y>= x> + zac|c) + 2 adld) (2.9.3)
c d
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Nous allons substituer la relaticn 2.9.9 dans z.3.8. Puls, en

utilisant les relaticns 2.9.1 et Z.9.2, nous pouvons regrouper les

termes en fc> et 1d> dans le membre de gauche, afin d’obtenir

[-h2/2m) v2 + vin ] 12> + Z aE-B)lc?
C

+ X ay (E, B> - X ag Ald> - ElD?
d d

En tenant compte des propriétés de l’hamiltonien, multiplions a

(2.9.,10)

gauche successivement par <c| puis par <d| pour évaluer les
coefficients a; et ayg . Aprés avoir reporté leurs expressions, gue
nous n’‘explicitons pas ici, dans la relation 2.9.10, nous obtenons

la pseudo-e#quation de Schrsdinger des métaux de transition

[-th2/2m v2 « wlIx>+Z Ald><dlAlx>/ (E-E =Elx>  (2.9.1D)

iF
ir
N
i
I = A
V4
PN e ! 7
> ~ T
€ 0.s 2.0
A
3 -!"  Hybridization
- I term
& -2 /
Pseudopotential I/
form factor
-3 /
Total
form factor
-4
~S
-6

Fig.2.Z Représentation des différentes contributions
du pseudopotentiel des métaux de transition.

(d‘aprés Harrison 1980, p 513)
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ou le pseudopotentiel des métaux de transition (Fig.z2.Z) est donneé
par
wix>= vizg> ZE-g)le><clx?
¢ (2.9.12)

¢ T (E-Ep 1a><d| x> + Z [la><dlalp>+ Ala><al x> ]
d d

Les relations 2.9.11 et 2.9.12 constituent la base du traitement
en perturbation du pseudopotentiel des métaux de transition.
Loxrsque A = 0, elles se réduisent formellement & celles decs métaux
simples, si les états 4 peuvent étre regardés comme des états de
coeur. La preésence du terme A apporte deux contributions au
pseudopotentiel qui correspondent & un potentiel répulsif. Par
ailleurs, il donne naissance & un terme supplémentaire dans la
pseudo-équation de Schredinger, qui est quadratique enA. I1°
diverge lorsque E = Ey4, c’est pourquoi on l’appelle souvent

cpérateury d’'hybridation résonnante.

2.10 ENERGIE DES METAUX DE TRANSITION

Dans son principe l’énergie des métaux de transition se
calcule, comme pour les métaux simples, par séparation des termes
dépendant du volume et des termes qui dépendent de la configuration
ionique. Ceperndant, & cause de la bande d qui rend le calcul de
l’énergie dépendant de la structure btres difficile, on néglige,
purement et simplement, l’‘énergie de structure de bande. Comme
nous l‘avons déjA signalé celle-ci ne représente que quelques
pourcents de l’énergie totale. En revanche, on doit modifier la
théorie des électrons presque libres en ajoutant les effets de la
bande d. Conformément a4 la méthode développée par Wills et
Harrison (1983), l’'énergie totale des métaux de transition est

fournie par l'expression

‘E=Eeg+ EH‘EH*Eb'.Ec (2.10.1)
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ou les deuxr derniers termes soit précisément les contributions

additionnelles qui proviennent des électrons 4.

Dans cette équation, Eq, est la somme des énergies
cinétique et d’déchange-corrélation du gaz d‘électrons uniforme.
Son expression est celle de la relation Z.6.9, dans laquelle rs
est fourni par la relation Z.6.10 et Z est remplacé par Zs.
Naturellement, pour déterminer Eég' on doit tout d’abord connaitre
le nombre d’‘électrons libres Zs participant & la conduction. Si 2
est la valence du métal, en considérant que Zd est le nombre d’élec-—
trons de la bande d, localisés sur chaque site ionique, le nombre
d'électrons Zs est (2 - 2d). Pettifor (1977) a estimé 2Zs & 1,6
pour la série 4d. D’autre part, au moyen de calculs du potentiel
auto-cohérent des métaux de transition, Moriarty (1982) a montre
que la valeur de Zs pouvait @tre fixée environ & 1,5 pour tbtous les
métauy de transition de la série 3d, incluant le cuivre (2s = 1,66)
pour lequel les bandes 4 sont complétement remplies. Il se trouve
que les résultats des calculs d‘énergie ne sont pas fortement
dépendants de Zs, c’est pourquoi Wills et Harrison (1383) ont
utilisé Zs = 1,5 pour tous les métaux de transition et les metaux

nobles, & l’exception de l’or ou 2Zs = 2.

Les deux termes suivant E" et EH’ correspondent respec —
vivement aux relations 2.6.3 et 2.6.12, mais, dans le cas des
métaux solides, ils peuvent &tre transformeés sous la forme plus

compacte suivante

Ep* By =0.9/r) 25/3 « 3/2 R/ )2 (Z /1) (2.10.2)

Le quatriéme terme résulte du traitement du recouvrement
des états 4 entre ions adjacents, combiné avec le modéle rectangu -~
laire de la densité des états d. Il est attractif et nécessite la
connaissance du nombre de coordination C, de la distance entre

plus proches voisins T et du rayon Fd des dtats d. Par ailleurs,
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il est proportionnel & la largeur de la bande d et varie en puis-—

sance inverse cinquiéme de la distance intermoléculaire, selon

Ep = -15,45 C'/2 74 (1-74/10)34/D° (2.10.3)

Le dernier terme, gui est une correction du terme précédent, doit
étre vu comme un décalage du centre de gravité de la bande 4. Il
provient de la non orthogonalité des etatvs d. Il est répulsif et
varie en puissance inverse huitiéme de la distance intermolécu—

laire, comme indiqué sur la relation suivante
= 6 /n8 .
E,= 11,4 CZyr¢/D (2.10.4)

Des relations précédentes nous pouvons constater que
seuls les deux paramétres rd et R, sont nécessaires pour calculer
l‘énergie totale des métaux de transition. Les valeurs de rd sont
celles de Harrison et Froyen (1980) et les valeurs de Rg, tirées
de Wills et Harrison (1983), ont été obtenues & partir de la

condition de la pression nulle.

Pour la simplicité du calcul, Wills et Harrison (1983)
ignorent la redistribution entre les électrons libres et les
électrons de la bande d, ainsi que les propriétés magneétiques de
la série 3d et le couplage spin-orbite dans les états Sd. En outre
ile ont négligé les effets de corrélation entre les électrons de

conduction.

2.11 INTERACTION DANS LES METAUX DE TRANSITION

Toujours suivant la prescription de Wills et Harrison
{1983), pour obtenir le potentiel interionigque des métaux de
transition on doit inclure l'effet des électrons 4 en ajoutant au

potentiel des mévaux simples, correspondant & la relation 2.7.5,
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deux contributions analogues a Eb et Ec. L’expression du potventiel

interionique de paire est ainsi

UR) = 7.22/R[ 1-2/mD [ da F(a) sinarzg]l 221D
o

¢ Vp(R) + V(R)

'
Le terme Vb(R) est associé formellement & Eb' et son expression
est

(z.11.2)
v, (R) = -28,1/00 (12/0Y2 2,(1-2410) r3yRS

( meétal s : Re Cd D )
(m—mm—m—mmmmm—m——m o ——m o —m———————— e )
{ Sc Z.99 : 1.80 : Z2.34 : 3.30 )
((m )
{ Ti Z.66 : 1.72 : Z2.04 : 3.05 )
(mmmmm e — e ————— o s m e m )
( \ Z2.46 : 1.684 : 1.85 : 2.91 )
(m—m— e — e — e —— s mmmmee - )
( Cr s Z.34 : 1.55 : 1.70 : 2.81 )
(m=—mmm——— e — e o e oo s m eSS o e m )
( Mn Z.36 : 1.47 : 1.83 : 2.85 )
(m——mm e — o — s ———— oo oSS m oS omemm T )
( Fe : Z2.33 1 1.34 : 1.51 : 2.85 )
D e )
( Co : 2.30 ¢ 1,17 : 1.44 : 2.94 )
({———— s — s ——————————— )
( Ni Z.28 : 1.00 1.34 : 3.00 )

Tab.2.1 Paramétres (en unités atomiques) nécessaires aux calculs
du potentiel interionique des métauy de transition de la

série 33 (Wills et Harrison 1383).
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Quant éfVc(R), correspondant au terme Ec, gui traduit l‘effet du
déplacement du centre de gravité de la bande 4, il a pour expres—
sion '

Vo(R) = (225/I1°) 7, r6/R® (z.11.3)

Wills et Harrison (1983) ont appliqué le formalisme
précédent aux calculs des constantes élastiques des métaux de tran-—
sition solides. Pour déterminer le potentiel interionique dans
les métaux de transition liquides, nous avons utilisé, et reporte
dans le tableau Z.1, les paramétres fournis par ces auteurs. En
ce qui concerne le nombre de plus proches voisins dans les liquides,
nous avons choisi C = 12. Nous avons également représenté sur la

figure 2.3, le potentiel interionique de certains métaux de

2 7 10 Rua

Fig Z.3 Potentiels interioniques du Fe, Mn et V avec la fonction
diélectrique de Vashishta-Singwi. Pour le Fe et le Mn,
les courbes en pointillés correspondent & la fonction

didlectrique d’Ichimaru-Utsumi.
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transition. Nous pouvons voir sur cette figure l’influence des

effets d’échange et de corrélation, puisque nous avons utilisé 1les

fonctions diélectriques d’'Ichimaru et Utsumi ¢1981) et de
Vashishta et Singwi (1972). Il se trouve que la différence entre
ces deuyx fonctione diélectriques est beaucoup plus petite que dans
le cas dec métaux simples. D‘autre part nous pouvons noter gque la
position du puits de potentiel est plus proche de 1l’origine gue
dans le cas des métaux alcalins. Dans le but de comparer nos

résultats avec ceux d&’autres auteurs,

nous avons montreé suy la

figure Z.4 le potentiel interionigue du nickel. Dee calzuls ont
été dgaiemant effectuds poury 1es metaud nobles liguides fRegnaut
et =1 1253, 19857 ainesi gue dans le solide (Mc Donald et Tavicor
1964, Moriarty 1385, Greenside et Schluter 1983).
s
KT
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1
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Fig.2.4 Potentiel interionique du nickel. La courbe en pointille
de Miller et Bristowe (1978), la courbe en traits

alterneés est de Baskes et Melius (1979) et la courbe en

est tirée

trait continu correspond & nos résultats, obtenus avec la
fonction diglectrique de Vashishta-Singwi.
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Z2.12 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons décrit le procédé de calcul
de l’'énergie totale d’un métal liquide simple, résultant de la
conjugaison de la théorie gquantique des métaux et de la théorie
des fluides classiques. Nous avons mis en évidence les actions
réciproques des ions et des électrons de conduction, et nous avoens
vua que, si l‘’on ne doit pas faire abstraction des électrons dans
la description de l’arrangement des ions, 1’étude de la structure

électronique doit aussi eétre affectée par la présence des ions.

Dans les quatre premiers paragraphes, nous avons donné
un bref apergu de la théorie électronique des métaux, en rappelant
le traitement des interactibns électrons-ions par la meéthode des
pseudopotentiels et en indiquant le rdle des fonctions diélectri—

ques pour tenir compte des interactions entre les électrons de

conduction .

Dans les guatre paragraphes suivants, nous avons gtudieé
en détail les différentes contributions a l‘énergie interne d’un
métal simple. Fuis, nous avons séparé la contribution qui dépend
de la structure ionique de celle gqui dépend uniquement du volume.
Ceci nous a permis de définir 1le potentiel interionique de paire
qui est un ingrédient de base dans le calcul de nombreuses
proprieétés physiques. Cette guantité sera utile, en particulier
dans le chapitre 3, lorsgque nous déterminerons l’énergie libre des

métaux liquides par la méthode variationnelle.

Enfin dans les trois derniers paragraphes, nous avons
présenté le btraivement des métaux de transition par 1la méthode des
pseudopotentiels. Le réle des électrons d est primordial et le
formalisme des pseudopotentiels doit étre considérablement modifieé.

=-4ry >'esssentisl nous avons suivi les btravaul de Harrizon gui cont

wctanties iptericnigue 32 palre Zans ies métauyx de transition., Ces
eyavauy Se SEvelcppernt 2% Zes DYogrés SCnt en COurs surtcout grace
5 1/iptreductizn des interacticns & wrois corps (Moriarty 13ET!.
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CHAPITRE 3

CALCUL DE L'ENERGIE LIBRE FAR LA METHODE DE MINIMISATION

3.1 INTRODUCTION

Les propriétés thermodynamiques des métaux liquides sont
frégquemment étudides par la théorie des perturbations thermodynami-
ques (Aschroft et Stroud 1978). Parmi les méthodes disponibles, la
méthode variationnelle d’optimisation de 1l’énergie libre, de Gibbs
Bogoliubov, est particuliérement bien adaptée (Feymmann 1972).

Dans cette technique, l’expression de 1l’énergie libre d’Helmholtz
se compose de l’énergie libre du systéme de référence, 4 1la méme ,
densité gque le systeéme réel, plus un terme perturbateur de la forme
(rk+Fef)Href. Ce dernier est la différence entre l‘’hamiltonien du

systéme réel et du systéme de référence.

Dans le cas ou l‘on considére seulement les interactions
interparticulaires, l‘énergie totale du métal (rel.1.3.4) est
dominée par des interactions & longue distance M(R,p) ; plus un
terme dépendant uniquement du volume U(p). En suivant la méthode
de Mansoori et Canfield (1969), écrivons l‘inégalité de Gibbs

Bogoliukov

FCFrele <u-urel rer « U(p) (3.1.1)
U est l’‘énergie potentielle du systéme réel et Umf celle du systéme
ie reéférence,. F"ef est 1’énergie libre du systéme de réference et
LU-Aref> ref est la différence des énergies potentielles moyennée

sur ila fonction de ccrrélation de paire du systéme de réference.
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Le changement &’appellation "systéme réel" en "systéme de référence”

nous permet d’'écrire

gref , (u_“l‘ef)u < F < FI‘Bf+ (U‘ure‘)ure' (3.1.2)

Ce résultat est d4’'importance capitale puisqu’il permet de calculer
l’énergie libre du systéme réel avec 2‘autant plus de précision gque
le systeéme de référence se rapproche du systéme réel. L‘inegalite
de Gikbs-Ecgoliubov s’'écrit aussi en terme de la fonction de corxé -

lation de paire g (KR,Q}

FCErels uip) + (pr2) | lum -wrefmylgref (rgy @R (3143

C étant le paramétre variationnel du systéme de référence, qui

sera ¢ pour le modéle des sphéres dures et [ pour le modéle OCF.

Dans ce troisieme chapitre, nous présentons le traitement
du calcul de l’énergie libré, des métauyx alcalins, par la méthode
de minimisation avec le modéle des sphéres dures dans les espaces
direct et réciproque. Nous étudions l‘influence du rayon de coeur
du pseudopotentiel d’Ashcroft et de la fonction diélectrique sur
l’énergie libre. Ensuite, nous effectuons le calcul avec le modéle
de plasma & un composant en utilisant un groupement particulier
des termes énergétiques. Nous étudions l‘influence de diverses
expressions analytiques de l'’énergie interne nécessaires au calcul
de l’énergie de structure de bande et de l’énergie de Madelung.
Nous cherchcns également & voir l’influence de différentes fonc—
tions didlectriques sur l’énergie libre des métaux liquides.
L'expression analytique du facteur de structure, établie dams le
premier chapitre, est testée par comparaison des résultats de
i‘énergie libre obtenus avec les formes disponibles du facteur de
structure. Enfin, le varamétre variationnel qui correspond au
minimum d‘énergie libre permet de recalculer les grandeurs

thermodynamigues du % 1.4 avers plus de précisicen.
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absence d‘expressicn de la transformée de Fourier du
potentiel effectif des métaux Ze transitiocn, nous a conduit & ef
litre Z2ans l’espace direct en adop

snt 1 =T - . - .o . -
an%v seulemen” & modéie Zez sphéres durez et en utilisanv -z

totentiel sffectif proposs par Wills et Harrison (1983,

o)

2.2 PRINCIPE VARIATIONNEL UTILISE AVEC LES SPHERES DURES

La procédure variationnelle a été employée par de nombreux
b‘autEurs, pour les métaux alcalins (Stroud et Asheroft 1572, Jones
1973, Umar et al 1974, Kumaravadivel et Evans 1976, Hafner et =zl
1984}, mais 2ile commence également & @tre utilisée pour iles métaux
de transition (Li et al 198¢&, Aryasetawn et al 1986). Le parametre
variavtionnel du systéme HS est le diamétre des sphéres duresO . En

. utilisant le fait que g"is,U) est nulle pour les valeurs de R <O,
et gue uHis,O’] est nuils pour R »¢, le produit Eg"s(R,o). '-.‘.HS(R,U"I'E
est nul partout. Ainsi, 1’inédgalité 2.1.3 aprliquée au systéme de

référence des sphéres dures s’écrit

COECEMSs y(p) + (p_/2)l AR) gHS(R,0) dR’ (3.2.1)

- .
<ESe up) + (pr2) f ) [ (Ro) 1] R « (pr2) f Ry Gk (3-2.2)

La relation 3.Z.2 est écrite dans le but d’utiliser le facteur de
structure a(@), qui est lié & la fonction de distribution radiale
par la relation 1.2.28, et dont on dispose sous forme analytique
(rel.1.2.36). Afin d’'exprimer les calculs dans 1l’'espace reéciproque,
éciivons le'potentiel d’interaction dans l’espace des q en prenant

sa transformee de Fourier

AU(R) = (1/V)  ul) e IR (3.2.3)
q

Le dernier terme du second membre de la relation 2.2.Z peut s’ecrire



ida

n

dans 1'espace réciproque, au moyen du symbcle de Kronecker, soOu

forme

(p/2) I(I/V) T u(g)e 'R ;1_R> =(p/2) X uw(q)8q,0 = (p/2) lim u(q) (3.z.4.
q q -0

En utilisant les relations 3.Z.3, Z.6.1 et 1.2.28, la

relation 3.2Z.Z s’'écrit dans 1'espace réciproque en termes du

facteur de structure a(q,0)

F<ESe uip) + 17016 f )l a%Stq,00 -1] a4 (3.2.5)

+ (p/2) lim u(q)
40
L'expression de 1’'énergie libre FHS du systéme de réfé -
rence des sphéres dures, que nous utilisons par la suite, est
celle de Carnahan et Starling (1969){(rel.1.3.21). Quant au terme
d’‘énergie indépendante de la structure U(P), donné par la relation
2.8.6, i1 se modifie & l’aide des relations 2.8.5 et Z.6.1 sous lia

forme
U(p) = Egq - p/2(ATIZ%e?XIIN2/(4me?Ke)- 9" /K?)
- 72¢2/m | Fyla)da
1]

Si l‘on désire calculer cette contribution énergétvigue, on doit
expliciter la caractéristique énergie-vecteur de transfert norma —
lisée FN(Q), au moyen de la relation Z2.6.8. Cependant, cela n’'est
pas nécessaire puisqu’‘elle =’'élimine avec une partie du trecisieme
terme de la relation 3.2.5. En effet, cette derniére peut s’écrire

explicitement en fonction de Fy(q) avec la relation 2.7.4

22e2/mf dq [2"5(q,00 - 1] (1- Fyfad) = Egq * Eyg
4]

+ 22e2/mf F(a)da

Nous avens tenu compte des relations Z.8.Z et Z.6.7 pour écrire le

second membre de 1a relati-n precédernte.
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Zi 1'czn exprime maintenant le dernier terme de la relation
3.Z2.5 au moyen de la relation Z.7.4, en s’aidant des relations 2.8.3

et Z2.8.12, on apboutit au résultat suivant

p/2 1im uta) = €, + a72e2 p/2 [IM27(ame2kp)- g7 2] (22 ®)
g-0

En rassemblant toutes ces contributions, on remarque gue
1‘inégalite de Gibbs-Bogoliubov i(rel.3.2.5) se simplifie sous une
forme ou seuls les termes F® (o), E"(U} et Ebs(u) dépendent du para-

métre variationnel @,

. 3)

[FY]
[y

FLFES(0) « Egg * Ey * Epy (0) + Epg (0) e

3.3 PRINCIPE VARIATIONNEL UTILISE AVEC LE PLASMA A UN COMFOSANT

La procédure variationnelle décrite par l’inégalité de
Gibbs-Bogoliubov reste valable avec le systéme de réference de
plasma & un compeosant. Elle a déja été utiliseée pour les métaux
alcalins (Mon et al 1981, Ono et Yokoyama 1984), mais non pour les
métaux de transition, biem qu’ils aient été l’objet, de méme que
les métaux de terres rares, de récentes études (Itami et Shimoji
1984, Hiroshi et al 1986, Yokoyama et al 1986, Aryasebtiawan et al
1986).

Dane 1°'OCP on considére que le paramétre variationnel
est [°. Il ne doit pas &tre confondu avec le véritable paramétre
de plasma I défini par la relation 1.2.38, bien gu’il ait les
mémes caractéristiques. Le choix de [° repose sur 1'image physique
suivante : si la charge réelle de l1’ion est (Z.e), il n’en demeure
pas moins gque le gaz d’'électrons, par son effet d’écran, contribue
3 réduire sensiblement la charge ionique & une valeur (2°.e), liee
au paramétre variationnel [® par une relation analogue & 1.2Z.38.

Dans —~e ~as, 1’inégalité &2 Gibbs-Bogeliubov devient

FSFOCPL (p/2) 1im AP + U(p) + (p/2) l[,U(R) {3.3.1)
-0 —
- %P (R.1% ] %P (R,I*)qR
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Pour exprimer 1l‘’inégalité de Gibbs-Bogoliubov dans
l'espace des moments, on procéde de la méme maniére gqu’‘avec le
modeéle des sphéres dures. Intéressons nous tout d’abord a
l’'énergie libre du modele OCP. Son expression tirée de la
relation 1.3.34 est

[F§]
Ql
WU

FOCP = Fid .+ AYOP - TASOP (

Nous avons inclus, dans la relation 3.3.1, le terme divergent
{limf{JOCP) qui est généralement absent dans la définition de 1’éner-
gie d’exceés du modéle OCP (rel.1.3.25). Il s’élimine en se combi-

nant avec d’autres termes et assure ainsi la neutralité du systéme.

Toutes les autres quantités ont été définies dans le § 1.3.
En ce gqui concerne la contribution énergétigue indépendante de 1la
structure U(p), son expression est fournie par la relation 3.Z.6.
0
goeP (R,IOW%P (RI) I
est différent de zéro, & cause du potentiel coulombien du modéle
OCP

-

Contrairement au modéle HS, le produilt [

Tranformons maintenant la contribution énergétique deépen-—
dante de la structure, en utilisant le facteur de structure de

1‘0CP, de la méme maniére que pour obtenir la relation 3.Z.5.

171683 faaluiar 4P (q,r% 1 28 (q.1%)-1 ]

« (p/2) 1im (W(a) - L% (g, ] {3.3.3)
q-0

Aprés simplifications de la relation 3.3.1, nous aboutissons a

l’expression suivante de l’énergie libre

FCFIa- TAS%P + y(p) + 1/(16m%)fdq ucq) [a%P (q,r-1]

a
L
o

+ (p/2) hm Aq)
¢-0
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La simplification a été possible en développant la relation 3.3.3
et en faicsant apparaitre 1'énergie d’excés AU (rel.1.3.25) dans
une partie de 1'intégraie, gui s’'est éliminée ensuite. Par ailleurs,
nous avons 44 expliciter 1’interaction UOCp(qu°? pour faire dis-

)

paraitre sa limite lorsgue g -> 9

Lo (q,I")= 4llz2e2/0? (3.3.3)

Nous pouvons encore modifier i’intégrale de la relation 3.3.4, en
irtroduisant FN(q) au moyen de la relaticon 2.7.4. Cette intégrale

se décompose ainsi

17¢am?) (27292faq 7°2¢2/q2 [2%°P (q,1%-1]

1101603 fdq (Amz2e2/02) F () [2%P (q,r%-1] (3.3.6)

Ecrivons 1'’énergie libre en réintroduisant 1'énergie d’'excés au

moyen de la relation 3.3.2. Nous obtenons alors

F < FO6P - AY%D (1~ /%) + U(p) - (22e2/M) [ dq Fy(q) a%P (q,1®)
0

+ (22e2/m f dq Fyla) * (p/2) lim Q)
Y 0o

(3.3.7)

Simplifions encore cette expression en explicitant la contribution
énergétique indépendante de la structure U(p) & 1’aide de la rela-
tion 3.Z.6. La forme finale de l’‘énergie libre que nous utiliserons
pour calculer les grandeurs thermodynamigues des métaux alcalins

liguides est alors

F € FOCR ( Yy — AY%P ( [0) (1- I/T°)

(]
0.
m

* Eag* By * Eyg () =

ou Ebs a évé défini par la relatvion Z2.6.7. Cette expression est



_8'7_

particuliérement intéressante car elle permet une comparaison
terme & terme avec celle des sphéres dures (rel.3.z.9). Le second
terme de la relation 3.3.8, correspondant & l‘énergie de Madelung,
peut &tre déterminé scus forme intégrale ou analytiquement, avec

la relation i1.3.28.

L’ecsentiel de notre travail est basé sur 1l’'étude théo-
rigque des propriétés thermodynamiques des métaux liquides par les
deux systémes de référence HS et OCP. L’énergie libre des alcalins
peut 8tre ca.culéde aussi kien dans 1‘espace direct que dans 1l’'espace
réciprogue. Par contre, pcur les métaux de transition, elle ne peut
@tre évaluée que dans 1l’'espace direct, car il est impossible de

calculer les transforméec de Fourier des termes d’'hybridatvion.

3.4 TECHNIQUES DE CALCUL NUMERIQUE

Toutes les grandeurs (énergie et longueur) utilisées
dans ce mémoire sont exprimées dans le systéme d’uniteés atomigues.
Néanmeoins, le calcul des énergies dans le systeme international
est possible & condition d4’arranger soigneusement les termes
contenant les constantes universelles (f, KB’ e...), de maniére 3
ne pas dépasser la capacité de l’ordinateur. Tous les calculs ont
dté faits sur le micro-ordinateur Digital Professional 350. Dans
le systéme d’‘unités atomigues on peut travailler en simple ou en
double précision, alors que dans le systéme international la

double précision est indispensable.

Pour effectuer les calculs des intégrales, nous avons
utilisé les programmes d‘intégration de Simpson et de Romberg.
Cette derniére méthode, trés précise, consiste a indiquer les
bornes 2’intégraticn, le nombre maximum d’intervalles et la
précision désirée. Elle est également plus rapide que la méthode
de Simpsen et particuliérement bien adaptée pour intégrer les

fonotions analytigques. Cependant, lersque les fonctions & intégrer
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se présentent sous forme numérique, il est plus avantageux d'em —

ployer la méthode de Simpson, & pas d’intégration constants. Ainsi,
pour intégrer le facteur de structure tabuleé de Rogers et al (1983)
ou pour calculer la fonction de corrélation directe c(R), on a tout

intérét & utviliser la méthode de Simpson.

Dancs la détermination de 1l’énergie libre, nous avons
besoin de minimiser une fonction conrnue numériguement. A cet
effet, il existe de nombreuses méthodes que 1l’orn peut classer
grossierement entre les méthodes de gradient, gqui nécessitent le
calcul des dérivées, et les autres. Dans ces derniéres, on calcule
la fonction pour différentes valeurs des paramétres variationnels,
en quadrillant et en explorant le domaine de variation de ces
paramétres selon divers critéres. Avec les méthodes de gradient,
nous n’avens pas rencontré les succés escomptés, car la fonction
pouvait se piéger dans des minima secondaires lorsque le domaine
n‘était pas suffisament délimité. Par contre, la méthode “simplex”
(Nelder et Mead 1965), qui peut &tre utilisée pour minimiser une
fonction d‘un grand nombre de paramétres, nous a donné entiére
satisfaction. Quand la fonction ne contient gqu’un paramétre, elle
s‘est avéréde plus rapide et plus précise que l’utilisation d’une
boucle dans laguelle le paramétre variationnel est incrémenté d’un
pas constant. Quand nous avons eu besoin de lisser des valeurs
n’évoluant pas lindairement, comme par exemple les paramétres de
la forme analytique du facteur de structure de 1'0CP (rel.l1.4.14),
nous avons utilisé un développement de la fonction sur la base des

polynémes de Tchébychev.

Pour tester notre programme de minimisation d’énergie,

nous avons repris les données de Mon et al (1981), pour le sodium

4 ia température de fusion, les valeurs des paramétres étant Rc
1,68 u.a., Rs = 4,04537 u.a. et la fonction diélectrique étant celle
de Geldard-Vosko. Nous retrouvons exactement les résultats de Mon

et al (1981) aprés avoir exprimé les énergies en unité de KBT.
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3.5 EVALUATION DE i‘ENERGIE LIBRE DES ALCALINS AVEC LE SYSTEME HS
.5.1 COMFARAISON DES DIVERSES CONTRIBUTICONS ENERGETIGUES

Dans 1'étude générale decs proprieétés structurales et
thermocdynamiques des métaux, il est utile d’adopter leur classifi-—
cation d'aprés la structure électronique. Ainsi les métaux
alcalins, gui font partie de la classe des métaux simples,
contiennent des électrons s dans la bande de conduction. Ces
électrons = forment un écran auteour des édlectrons du coeur et les
niveaux d‘énergie de ces derniers scnt bien séparés des niveau:
d’'énergies de 13 bande de conduction. L’énergie de structure de
bande est ainsi évaluée correctement par le modéle des électrons

presque libres.

Comparé au potentiel de Lennard-Jones (6-1Z) des gaz
rares et méme & celui des métaux poclyvalents, celui des mé&taux
alcalins est mou. Nous avons représenté les interactions de paire
4 courte distance, pour guelgques élérents métalliques, sur 1ia
figure 2.1, La meollesse croit de Cs vers Li. Ce mangue de durete
est dd essentiel lement aux dimensions des coeurs des ions et aux

forces répulsives entre les £lectrons de valence.
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Nous avone tout d’‘abord effectué les calculs de l’énergie
des métaux alcalins dans 1l’espace réciprogque, en utilisant la rela-
tion 3.Z.9. Les résultats pour le scdium, qui ont été reportés
dans le tableau 3.1, ont été obte-us avec la foncticn diélectrigque
de Geldart-Vosko et les valeurs des paramétres de Mon et al (19B1).,

Nous pouvons constater que le minimum de l’énergie libre correspond

a la valeur 7 = 0,43 du paramétre de remplissage.
S —— )
( n £Cs : E" Ebs F )
(m )
( 0,41 -0,00778 -0,21021 -0,0144z2 -0,25007 )
(- )
( 0,42 : -0,007589 : -0,21104 : -0,01383 : -0,25012 )
(m e e e )
( 0,43 -0,00739 -0,21181 -0,01327 -0,25013 )
(-~ )
( 0,44 -0,00718 -0,21253 -0,01275 -0,2501z )
(e )
{ 0,45 -0,00697 -0,21322 -0,01226 -0,25011 )

Tab.3.1 Diverses contributions énergétiques de 1’énergie libre
du sodium, en u.a. Les contributions indeépendantes de

la structure sont : Egg = -0,08161 et Ey = 0,06395.

La seule contribution positive de 1l‘énergie libre du sodium est
l’énergie de Hartree EH . Tous les autres termes sont négatifes.
L’énergie du gaz d'électrons Eég représente 30% de l’'énergie
totale, l’énergie libre du systéme de référence FFG' est la plus
petite contribution avec 3%. L'’énergie de Madelung Eﬂ est la plus

forte avec B80% et l’énergle de structure de bande Ebs environ S%.

Nous allons maintenant chercher 1’influence d‘un certain

nombre de facteurs sur lz position du minimum de 1’'énergie libre.
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3.5.2 INFLUENCE DE LA FONCTION DIELECTRIQUE

Nous utilisone trois fonctions diélectriques : celles de

'_l

eldart et Voskc (1366), de Vashista et Singwi (1970C) et la plus

(]
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ig.3.z Influence de la fonction diélectrique sur l'’énergie libre
de Na, a Tf = 373 K, avec Re = 1.8Z u.a. et 4 = 3¢ Kg/m3.

-

La figure 3.Z montre gque la fonction diélectrique d’'Ichimaru

U4sumi fournit une énergie libre plus basse gque celles de Vashishta
Singwi et de Geldart-Vosko. 11 est probable qu’elle décrit mieux
les gffets d’échange et de corrélaticn. Notons aussi, gue la
fonction diélectrique de Geldart-Voskc donne le minimum d’énergie
libre & M= 0,47 alors qu’il est de 0,46 pour les deux autres

fonctions diélectrigues.

%.5.3 INFLUENCE DU RAYON DE COEUR Rc

Four Na par exemple, on trouve dans la litteérature des
valeurs de Rc qui varient de 1.€68 u.a.(Mon et al 1981) a 1.82 u.a.
(Chaturvedi et al 1981), La figure 3.3 montre 1l’influence du rayon
de omoceur sur l'énergie libre de Na, & la température de fusion.

-

Linsi, lorsgue Rc diminue, l‘énergie libre est plus faiblie, mais
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le minimum de l’énergie libre est décalé vers les faibles valeurs

de M (= 0,41).

qui correspond & Rc

1,82 u.a.

est raisonnable

{=

La valeur de V] est sous estimége, alors que celle

-
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‘dnergie libre de Na.

3.5.4 CALCUL DE L‘ENERGIE LIBRE DANS L‘ESPACE DIRECT

11 nous & semblé utile d’effectuer le calcul de minimi-

sation de l’énergie libre des alcalins dans 1’espace direct. Pour

cela nous utilisons la relation 3.2.1 au lieu de la relation

3.2.9. Le terme d’énergie indépendant de la structure (rel.3.2.6)

contient 1‘énergie du gaz d’'électrons plus deux termes supplemen -

taires, gui s’éliminaient dans 1’espace réciprogque, mais que i1’on

doit calculer ici.

Le premier a une forme analytique simple, le

second nécessite une intégration numérique de FN(q). Pour calculer

ia contribution dépendant de la structure, nous avons utvilise la

fonction de corrélation de paire gHS(R’o) avec la correcticrn

(18725,

verlet et Weils

ies différentes

Dans le tableau 3.2,

contributions de 1

-ttenuesz avec ce mode de représentavion.

de

nous avons présenté

‘énergie libre du sodium,



( n : s : U(R,p) : F(dir.i : Firec.) )
ey PSS SRS )
¢ G,41 : -0,0077% ¢ -0,00835 ¢+ -0,25005 ¢ =5, 23007 ]
e )
( G,42 : -%,0075% : -4,00858 ¢ -0,25008 : -§,z30lZz
{ e o et e e o o e e )
( 0,43 : —-0,0073 : -0,00880 : -0,25010 : -0,25013 )
(m— e e o )
¢ 0,434 : -0,00718 : -0,00900 : -0,25009 : -0,2301z2
e e ;
¢ 0,45 : -0,00697 : -0,00920 : -0,25008 : -0,23011 )

Tab.3.Z Contributicns énergétigques a4 1l‘énergie libre du sodium,
en u.a., dans l’espace direct. Le terme indépendant de la
structure, défini par la relation 3.2.6, a pour valeur
U(p) = - (,0B161 - §,00976 - 0,14254 = - 0,23391 u.a.

4 titvre de romparaiszon nous avons piace dans :a dernigre
czlcnne Ze ze %wableau l’énergie i1ibre de Na cbtenue dans 1'espzce
réziprogue {(voir %ableasu 2.1), L'’énergie dépendant de la structure
est calculée une fois avec le facteur de structure aHSU]U) et l’autre
fois aves la foncticon de corrélation de paireg“s (R,U') insiuant les
corrections de Verlet et Weis (1972)., La position du minimum 4d‘éner
gie reste inchangée., Il existe un écart infime entre les énergies
évailuées dans les deux espaces, gul ne peut &tre imputé gu’a
calouls numérigues. Pour l’intégration numérigue, nous utilisons

le= mémes bornes d‘intégration dans les deux calculs, & savoir (0,
Z< KFE et [0, SO pour les variables q et R, respectivemen%t. Les

calouls ont été effectuds avec les paramétres indigqués dans le
a

Comme cela a déja été souligné, nous constatcons gue la

contributicocn énergétique indévendante de la structure U(p) repr-—-

1]
1]

Y
nte pius de 20% de l’énergie libre. Le dernier terme de U(p)
E

(]

preésente iui seul 56 %. Ncus devons également noter gque ie

m T

+

de calcul conscmmé dans 1‘espace réciprogque est environ 100

m

%

C

mp
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foie plus court gue dans 1'espace direct. Ncus imaginone ainsi
1'avantage gue représente le mcde de calcul dans 1l’espace récipro-

gue, guand on cispose de ia trancsfcrmée de Fourier des potentiels.

(FA)

.5.% ENERGIE LIBRE DES ALCALINSE

-

La fonction diélectrigue d’'Ichimaru-Utsumi décrit mieux
ies effet d’édchange et de ccrrélation du sodium, que celles de
Geldart-Vosko et 4e Vashishta-Singwi, c’est pourquei nous l‘adoptons
aussi pour calculer l’‘édnergie libre des autres alcalins. Nous
avens tracé les courbes représentatives de 1'énergie libre des

alcalins suxy la figure 3.4. Les valeurs du rayon du coeur Rc sont

-01942+
01943} \_,/Cs
.JE t
02038}
02039} T~ R
[ t
-02136}
-02137} K
£ *
-02a17f
a TN
- 02419 ?
-02753F
-02754¢
i Li
Flua) F
042 044 046 N
Fig.2.4 Energie libre des zlcalins avec le systeme HS.
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ceiles d’Evans et Sluckin (19811, & l'exception de celle de Na qui

[

ecst tirée du +travail de C=o

[+

turvedi et al (1281) et les dencitvés

sont de Lucas (1984, Nous pouvons voir que les minima d’énergie

libre de Li, Rb et J= sont =itués & N = 0,44 et que celui de K est
re part, il est intéressant de remarguer Jue i’énergie

iibre 3des alcalins croit de 1'élément le plus léger au plus lourd,

P

de - 02,2755 u.a. pour Li & - 0,1343 u.a. pour Cs.

{ n : T K3 : d(Kg/m?&) : Rciu.a.) ?}
(= e )
{ i : 454 : 515 : 1,28 }
(= )
( Na : 373 : aze : 1,68/1,82 )
(mm e )
{ K : 337 : B29 : 2,25 }
(m e e )
{ Rb : 31z : 1508 : Z,45 )
(e e — e~ }
{ Ces : S30E : 1837 : 2,67 )

Tab.3.3 Valeurs des paramétres d’entrée.

3.6 ZVALUATION DE L/ENERGIE LIBRE DES ALCALINS AVEC LE SYSTEME OCP
3.6.1 CHOIX DES RELATIONS

Afin de tester nos calculs de minimisation de l’énergie
libre avec ie svstéme OCP, décrit dans le §3.3, nous avons refait
ies calcules 4°0Ono et Yokoyama (1284), pour Na. Nous avons cholsi
ie formalisme donné dans leur article, c’est—-a-dire la reiatvion

ettant de travaililer dans l’espace réciproque. Comme eulx,

nous avons utilisé Le facteur de structure tabulé par Rogers et al

+l

i (]

1383, 1a fonetizn diglectrique de Seldart et Vosko {13€6)
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l’expression analytique de l’entropie d'excés de Slattery et al
(19803, Nous nous sommes fais indiquex, dans une communication
perscnnelle, leurs résultats avec une incertitude de 0.0080% u.a.

m
s

373 ¥, Rc = 1.822 u,a, et 2 =

et les valeurs des paraméhres
928 Kg/m®., Nous avons reporté sur la figure 3.5 nos résulitats
ainsi gue ceux &’'Cno et Yokovama (1984), Nous avons égaiemen
représenteé 1‘'énerxrgis libre chtenue avec la relation 3.3

ce cas, l’énergie de Madelung est calculée directement au moyen
d'une expression analytique alors gque, seule, l’énergie de
structure de bande est évaluée pay intégration numérigue. Avec la
relation 3.3.8, 1’utilisaticn d‘une expression analytique pour
l’énergie de Madelung ne nécescsite pas de lissage des valeurs de
l’'énexrgie libre, et le minimum situe & I = 160 est pariaitement
défini. La relation 2.3.8, bien adaptée & l’obtention du minimum

d'énergie, sera utilisée par la suite.

-024151

T

-02417

L L I

100 120 140

160 r

Fig.3.5 Energie libre du sodium, avec le systeme OCP.
Les points et les croix représentent nos résultats et ceux
4'0no et Yckoyama (1984), obtenus avec la relation 3.3.4.
La courbe correspcnd aux résultats obtenus avec la

relaticn 3.23.8.

Szur savoir guelle est l’influence de la borne superieure
de 1'intégrale sur l'énergie libre rrel.3.3.4), nous avons “racé
scn résulsat, sur a figure 3.6. La technique utilisée zour volr



1'effet de ia borne supérieure consiste & tronquer i1’intégrant &
&

diffeérents noeudes. NovLs const le=s valeurs se trouvent de

[
tr
m
in
i8]
[t
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m
n
Ot -1
o
o
[a N
m
o
lag
0
o
(p]
[
2]
m
11

a
rart =zt d'aurre 4'nC asymptote. Le vaileur limite de l’énergie
ncadrée pay deuxn <ocu

by

e
.ne coupure sur 2es ncecds pailrs oe impairs. Ainsi, lors=gue la

r ente, les deux ccourbes convergent et 1'édcart entre elles
inférieur 4 0.00002 v.a. guand ga = 25,0. Pour Qque nos résul-
tats soient comparatifs, nous fixcns définitivement la borne supeé —

F
rieure des intégrales & ga = 25,0 et le pas d’'intégration a 9,1.
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de différentes

pour calculer des grandeurs thermodynamigues du systéme

~de sélectionner 1la meilleure,

nous

Une in%tégraticon par la méthode de Simpson s’impose sur
ie dernier terme de la relation Z.2.4, zar nous ne disposons pour
Z'ins%tant gue de wvaleurs tabulges pcur le facteur de structure
;ﬂmp(q,ro). ~fin 4e Zustifier e choix de l1a limite d’'intégration,
nous avens tracé, sur la figure 3.7, pour I = 140, i'intégrant du
dernier terme de la relation 3.Z.4., Puisgue le facteur 2e structure
ocscille zutour de 1, >'intégrant du terme énergétique deépendant de
ia structvure cscille zutour de O et les ocscillations s’amortissent

~aux grandes valeurs de ga.
3.8.2 LIVERSES EXFRESSICNES DE L‘ENERGIE INTERNE D’EXCES
Dans le paragraphe 1.3.5, nous avons signaié l’existence

expressions analytigues de 1’énergie interne 4’'excecs,

CGCP. Afin

avons calculé 1l'énergie libre

du sodium et nous avons présenté sur la figure 3.8, les rdsultats
provenant des deux expressions analytiques de Slattery et al (1980
et 1952 L'énergie libre calculée avec celle de Slattery et al
1 82) est plus stable gue la précédente, c’est pourquci nous
utiliserons systématiguement.
-02415}
02417}
-02419¢
Flua)
1 L A 1 I 1 A A
100 120 140 160 ¥
Fig.3.& Effer de 1 pression analytigue de 1l'énergie interne sur
L ‘énergie libre. Les courbes (a) et (b) proviennent

resuec-.vnmen

des travaux

£
-

de attery e% al (1380 et 19BZ).
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3.6.3 INFLUENCE DE LA FONCTION DIELECTRIQUE

Nous 2Zé&sircone veolry le réle icué pay lees effete d
7 de corrélaticn suy l'’énergie Libre et sur 1la positicn de son
minimum. Ainsi, en plus des trcis fonctions diédlectrijues déja

utiiisées dans ie modéle des sphéres dures, nous étudicns celle de

Tripathy et Mandal (1977, calculde & partir de la théorie des
fluctuations de la densité de charge. Cette fonction satisfait
exactement & la reégle de somme de la ccompyessibilité, Elie

présente un pic prononceé au voisinage de gq/ZKf, et tend vers 1/3
aux grandes valeurs de g, mais s=on intérét réside surtoutr dancs le
fait gqu’elle est indépendante de l’'élément métalligue. Par contre
elle est tabulée par les auteurs, et pour l’utiliser nous avons 24
adapter un programme d’interpclation de Lagrange & cing points &

pas variable.

Sur la figure 2.9, nous avons tracé l’‘énergie libre de
Na, en fonction du paramétre variaticnnel [ pour les gquatre fonc-
tions diélectriques de Geldart et Vosko (1966), Tripathy et Mandal
(1377), Vashishta et Singwi (1372} et Ichimaru et Utsumi (15981).
Les calculs sont toujours effectués scus les mémes conditions (Tf

= 373 K, Rc = 1.82 u.a., 4 = 928 Kg/m®). On s’apercoit gque le

— 02415}
GV

— 02419}
- ™
~ 02423} VS
U

Fua)
00 120 140 160 r

Fig.3.2 Influence de la fconction diélectrigque sur l'énergie libre

de Na, avec ie systéme OCF.
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minimum 4d’énergie est situé & 180 pour les guatre forncticns dié-
lectriques. Maligre le caracteére cspécial de 1a fonction diglectri-

Y
que de Tripathy-Mandal, la valeur de l'énesrgie libre qu'elle

rrocure se trouve en dessous 2e rmelie de celdart-Vosko. Mais la
valeur Ze 1'édnergie la plus Sz2itle est fournie par celie d’Ichimaru
Utsumi, gui semble actuellement sécyire le mieux les effet &’'échange
et de correlation. <T’est avec cette derniere que nous ocgiculercns
1'dnergie libre des autfes métaux alcalins avec le systeéme COCF.

Z.6.4 INFLUENCE DU RAYON DE COEUR Rc

11}

e 3ans ie modéle des sphéres dures, nous allzn
influence de Rc sur l’énergie libre de Na. Les deu:x
valeurs de Ro gue nous utiliscons sont 1.68 u.a. et 1.82 1.a8.,
tirées raspectivement de Mcn et al i1981) et Chaturvedi et ali
{1581).

La figure 2.10 montre que, pour Na (Tf = 272 K et d =

28 Kg/m3), les vaieurs de l’énergie libre et du paramétre varia-—

+ionnel diminuent lorsque Rc diminue. Cependant, bien qu‘elle
-02422}
-02424+
‘0.25071

[
o
n
(9
o
O

00 120 140 160 r

3,17 Infiuence de Reo sur l’énergie libre de Na, avec le



e

produise une énergie supérieure, 1a valeur de Rc = 1,82 u.a.
semble meilleure gue Rc = 1,68 u.a. car le paramétre variationnel
des alcalins est connu pour variey 3ans Ifintervalle [125-1s501, et
non en ZessCus.
3.6.5 ENERSIE LIZRE DEZ ALCALINS

Pour calculer 1'énergie libre des alcalins, nous aVIOLRE
u%ilisé la foncotion diséiectrigue 4/Ichimaru et Utsumi (1381), -e

, facteur de e
de Slattery et al (198Z) ainsi que les valeurs de Rc et de .ia
dan

e § 3.5.4, La figure 3.11 regroure
l’ensemble 4e no

n

=

m

n

[

F_.I

ot
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a
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Nous constatons que le minimum

d’'énergie est situe 2 I'= 140 pour Cs, Rb, K et Li al= 140 ev &
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avec le systéme OCF.

re et al (1983), 1l’'expressicn analytigue



I = 160 pour Na. BAvec le systéme OCP, l’énergie libre croit de Li
v

ec le systéme de réference des

I‘Uf m

versz Cs, de la méme maniére gqu

sphéres dures.

:.6.5 ENER3IZ CETENUE AVEC L/EXFRESSION ANALYTIGUE DE a%P (q,I9%)

Dans le chapitre i de ce mémoire, nous avons £vabli une
expressicn analvtigque du facteur de structure du modéle OCF. Cette
u

e
expression, rerrcduit assez bien le facteur de structure calculé

avec l’dguation de la chaine hyper-réticulée modifiée par la fonc-—
“ion brige B{(R} (MHNC) (Rogers et al 1983). IL nous a paru
intéressant de tester 1a validité de l'’expression analytigue par
ile calcul de l'‘énergie libre des alecalins. Ainsi, nous avons

a

représente sur la figure 2.1Z, l’énergie libre de Na évaiuge au

moyen de l’exupression analytigue (rel.1.4.14) du facteur de
structure et de la forme tabulde de Rogers et al (1983). Les
-02422}
-02423f
i c
-02424¢
L
-02425¢ '
Flua) . .
100 120 140 160 r

Fig.Z.1Z Energie libre de Na calculéde & partir

(kv du facteur de structure de Rogers et al (1382,
e e

-

effectués en uvilisant l’expression analytique de
l’énergie interne d’'’encés de Slattery et al (1982), la fonction
&

lectrigue Z2'ichimaru et M=umi 1981) 2+t 12 méme valeur e Rco

T



=10

4]

.52 u.a.). Il se trouve gue pour tous Les alcalins, &4 1'excep-

[

-

wion de Li, l'’énergie libre calculée & psr~wir de l'expressicn
n

anaiytigue est zensiblement inférieure = celile zui provient de la

2

Zcrme %Zabulée du facteur Ze structure. IT’autres parw, la concavive

3 courbe €%t pius accentuée et la position du minimum ==+
Zéplacde vers les faikles valevrs de [i= 120). Cette valeur n'ecst
trés éicignée de celle = 13%) gui est obtenue par Ono et
ma (13B4) lorsgu’ils utilisent 1’expression analytigque 4du

r de structure de Chaturvedi et al (19817, la fonetien

igque de Geldart et Vosko (19€€), l'expression analvtiqu

(=1
D
(]
D
(3]
ot

m N

M

3
de l'énergie interne d’excés de Sliattery et ai (1380) et Re = 1,82

2.8, I1 est clair gque cette différence provient de 1'dcart existant
entre les deux formes du facteur de structure de 1’0CP, & partir

du second pic. Nous avons dgalement étudié l’influence des fonctions
diélectriques, des valeurs de Rc et des expressions analytigues

de l’'énergie interne d‘excés. Les conclusions sont analcgues i
Selles gui ont été tirédes avec le facteur de structure de Rogers

et al {12831,
3.6.7 COMFARAISON DES RESULTATS ISSUS DES SYSTEMES HS ET OCP

Nous allons terminer cette dtude des métaux alcalins
en comparant les résultats des énergies libres obtenus avec les
deux systémes de référence que sont les sphéres dures et le plasma
4 un composant. Pour effectuer la comparaison , nous utilisons
les mémes paramétres d’entrée et la fonction diélectrigue
d’Ichimaru-Utsumi. Nous avons aussi representé sur les figures
3.15 et 3.14 les résultats obtenus avec l'expression analytique

du facteur de structure de 1'GCP.

Nous pouvons constater que pour tous les métaux alcalins
l‘énergie libre issue du systéme OCP reste inférieure & cellie qui
provient du systéme HS. Ceci confirme bien le résultat de Mcn
et al ¢1981) gui avait été obtenu avec Na seulement. Ayant compare
les métaux alecalins entre eux, nous observons que, pour les deux

systémes de références, les énergies libres vort en progressant
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de I‘élément le plus lourd vers l'élément le plus léger. Enfin,
avec l'expression analytigque du facteur de structure de 1'0CF,

l’énergie libre est toujours inférieure & celle qui est calculée
au moyen de la forme tabuléde. La position du minimum est généra-

lement décalde vers les petites valeurs del .

040 043 046
- Q21361 *\\\\\\‘\"\-____-____——*—’ﬂ’///j£/
i ’ a
—02139}
- * b
~02142t ¢
L 1t
i N
—02418} — 0
L * a3
-02421t
-02424} $ b
L . C
N Li
02754} \/
i * :
~02757}
—02760} . . ¢
Fua) | . ‘ . ) . ‘ b
100 130 160 I

Fig.3.13 Energie libre de Li, Na et K obtenue & partir
(a) du systéme de sphéres dures,
(b) du systéme de plasma & un composant (facteur de
structure de Rogers et al 19833,
(c) du systéme de plasma & un composant (forme

analyvigue du facteur de structure).
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040 043 046 n
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—01948} c
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' b
—-Q2044}
Fua) '
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Fig.3.14 Energie libre de Rb et Cs, (m@me légende que fig.3.13).

3.7 ENERGIE LIBRE DES METAUX DE TRANSITION

Dans ce paragraphe nous calculons uniquement la contri-
buticn énergétique dépendant de la structure, par la méthode
variationnelle, avec le systéme HS. Aprés avoir obtenu la valeur
du paramétre de remplissage pour les métaux de transition de la

série 3d, nous évaluons quelgues grandeurs thermodynamiques.

Pour réaliser le calcul de l’énergie libre, nous utili —

sons la relation 3.Z.1. L'énergie libre du systeme HS est fournie
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par la relation 1.3.2Z1 et le potentiel d’interaction de paire
provient de 1la relation Z.11.1. Contrairement aux métaux simples,
les potentiels interioniques des métaux de transition comportent
ies termes Vb et Vo, nécessalres au traitement des électromns 4.
Ces deux termes, qui divergent quand R -> 0, nous contraignent a
effectuer les calculs de l’espace direct. De ce fait, ncous prefe —
rons ignorer le terme indépendant de la structure U(p) (rel.3.2.6),
pour ne pas avoir a calculer explicitement chaque composante qui

=’éliminait dans l'espace réciprogue.

Nous avons représenté, sur les figures 3.13 etv 3.16, la
contribution dépendant de la structure de l’énergie libre des
métaux de transition de la série 34, en fonction du paramétre de
remplissage. Le manganése est 1’élément pour lequel l’énergie
est la plus faible, et le nickel celui pour lequel l’énergie est
la plus grande. Quant aux valeurs de 1], de 1l'’ordre de 0,40, elles

sont sensiblement plus faibles que celles des métaux alcalins,

-1325¢t Scandlum u -19201 t
-, e
-2000¢ :
“4-05 2250t Manganese "
L \_—//
-Mﬁ -2260} '
2370t
— _ -~ s
2380} v :
627] [
1629 Cast ’
‘7051- ' [ \___/ vs
05} \/ -1755 n
-1715¢ M -1.80f Cobalt 1y
-1840¢% Vanadium 1y !
. —_— -1n90¢
-1850} ' |
-19.5} VS 3 * VS
_‘920 | \/ ']3.25 g
¢ -1330
F _£ *
o o KT e
038 040 042 044 n 038 040 042 044 1

Fig.3.15 Contribution 4 l’énergie libre, dépendant de 1a structure,
Aes métaux de transition 34, obtenue avec le systéme HE.

F‘d n'‘a pas é&té inclus dane cette contribution énergetvigue.
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34 l'’exception du scandium (0,46), mais plus élevées que celles
d’Aryasetiawan et al (198¢). Far ailleurs, nous devons noter
que 1l’énergie libre ecst plus faible avec ia fonction diélectrigue
de Vashishta—-Singwi, contrairement & ce gui a éte trouvé pour

les alcalins.

-400
| Nikel U
- 4.}0’ \_/
1 *
-s70F
i VS
-580F \/
F '
KT
035 037 039 041 1

Fig.3.16 Contribution & l’énergie libre, dépendant de la structure,
du nickel (méme légende que fig.3.15).

Nous avons reporté les résultats sur la fig.3.17 en
fonction de la position des éléments dans le tableau périodique
de Mendéléev. Si l’cn compare l‘allure de cette courbe avec celle
des énergies de cohésion, non montrées ici, nous observons que
lec résultats ne coincident pas, surtout pour le manganése qui

présente une énergie de cohésion supérieure aux autres.

Foiaf

Kol

1

5¢ T v o Mn Fe G Ni

Fig.2.17 Centribution dépendant de la structure de l’énergie

libre des métaux de transition de la série 3d.
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C'est pourquoi nous avons déduit, dans le tableau 3.4, les
contributions énergétiques indépendantes de la structure en
ajustant les valeurs expérimentales de l’énergie de coheésicn.

Si le traitement des métaux de “ransition, fourmi par Wills et
Harrison (1983) est corret, nous cbservons que les contributions
énergétiques indépendantes de la structure U(p) des métaux de
transition sont généralement beaucoup plus faibles que celles
des métaux alcalins. Seul le nickel se comporte comme un meétal
simple. Les autres éléments de transition possédent une énergie
dépendante de la structure, de 1’ordre de 50 & 60% de l’‘énergie
totale. Pour le manganése, la contribution indépendante de la

structure est tout & fait dériscire.

( métal n Fes U(R,p) :  Ecoh : uip)
e — ——m—mmm—mmm oo — o )
( Sc : 0.46 1 -0.04768 : —0.10515 : -0.169 : -0.06385 )
e ———===)
( Ti 5.41 : -0.05763 : -0.12633 : -0.228 : -0.10181 )
(e e e e — ——————_——— e — e — eSS E e )
« Vv : 0.42 : -0.06301 : -0.15597 : -0.246 : -0.03003 )
P REESEEENEERES S )
( Cr : 0.41 : -0.06212 : -0.15687 : -0.195 : -0.03813 )
(—=———mmm——m—mmmm—————————mmm——— oo ——m—————— s )
( Mn 0.42 : -0.04201 : -0.13074 : -0.140 : -0.00926 )
(mmmmmm—mm e m e —— oo ————— oo -- --)
( Fe 0.4z : -0.05079 : -0.12017 : -0.199 : -0.07883 )
(mmmmm oo -=)
( Co : 0.40 : -0.05136 : -0.09202 : -0.197 : -0.10438 )
(e R M e )
( Ni : 0.39 : -0.05074 : -0.03192 : -0.197 : —0.16508 )

Tab.3.4 Contributions énergétiques dépendante ev indépendante
de ia structure, des métaux de transition de la série 3.

Ecch reprécente l’énergie de cchésion expérimentale.

‘Hultgren 2T al 1373
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Nous avons indiqué, dans le tableau 3.5, les valeurs
de i1‘entropie =t de la chaleur massique & volume constant, des
métauy de +“ransition de la série 3d. Celles-ci ont éte calculées
4 i1'aide dec relaticns 1.2.22 et 1.2.23, correspondant & 1'appro—
wimation de Carnahan-Starling. Le paramétre de dépendance en
température (gn/dT' esv de —0fi|0'4K"pour tous les éléments,
guant aux autres guantiteées utiles, elles ont déja ete définies
dans le texte. Cependant, pour les métaux de transition, nous
devons ajouter impérativement les contributions glectroniques

Sel et Cel, gqui sont d'ailleurs €gales entre elles.

{ T(K) Sel/NKy: S/NKB :S(exp)/NK& Cv/NKg :Cviexp)/NKg
PRI RS }
{ Sc 1812 0.9z 1Z2.50 12.05 5.17 4.39 )
s ettt )
{ i :+ 1958 : 0.81 13.1z : 12.01 : 4.68 : 3.53 )
PSR E )
(Vv 2175 0,83 + 13.24 12.08 4,98 4.15 )
{ e e e )
( Cr 2130 0.80 13.16 : 11.58 4,82 : 3.90 )
(= oSS moom e mm e )
( Mn : 1517 G.67 : 12.14 : 12.05 : 4.20 : 4.56 )
(m—mmmmmm e — -—- —————————————— )
( Fe 1809 0.90 12.73 1z.11 4,73 : 4.38 )
ettt )
( Co 1767 0.87 1z.96 : 12.08 : 4.58 : 4.00 )
USRS )
¢ Ni @ 1728 1.09 : 13.09 : 11.69 4,59 : 4.46 )
USRS )

Tah.3.5 Valeurs de 1’entropie et de la chaleur massique, & volume

ccnstant des métaux de transition de la série 3d. Les
valeurs expérimentales ainsi que celles de Sel/NK sont

Lirdes d‘Itami et Shimoii (1984).
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Les valeurs de 1'entropie et de la chaleur massique
calculdées avec le mocééle des spheéres dures scont en bon accord
avec lLes résultats expérimentaux. Fourtant, nous pouvons noter
gu’elles sont toutes en exces par rapport aux valeurs expéri—
mentales, & 1l‘excepticn de la chaleur massigue du manganese.

En comparant nos résultats avec ceux d’Itami et Shimeji (1984),
nous voyons gue globalement les nétres sont meilleurs. Ces
auteurs cnt utilisé les valeurs du paramétre de remplissage 1|
déduites du facteur de structure expérimental (Meyer et al
18975)., f{eci tend & prouver gue les valeurs du paramétre de
remplissage déterminées par minimisation de 1l’énergie libre

sont préférables aux valeurs tirdes du facteur de structure
expérimental. Nos calculs prouvent également gque les potentiels
de paire des métaux de transition décrits par Wills et Harrison
(1983), sont tout & fait convenables eb peuvent @tre recommandeés

pour le calcul d'autres proprieéteés physiques.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail nous avons procédé & une description des
propriétés structurales et thermodynamiques des métaux alcalins et
des métauyx de transiticn, liquides. L‘étude qui a été entreprise
se scinde en trois parties gqui correspondent respectivement aux
trois chapitres. Le premier contient une analyse du rdle des
svstémes de référence sur la détermination, a 1’ordre zéro, des
proprigtés structurales et thermodynamiques de ces éléments. Le
second chapitre correspond au calcul du petentiel d’interaction
interionigque lorsgue l’‘on %ient compte du gaz d’dlectrons libres
et de la présence des électrons d dans les metaux de transition.
e troisiéme chapitre, gui rassemble les résultats des deux
précédents, a pour but de calculer l1’énergie likre des liquides
métalligues au moyen du principe variationnel de Gibbs-Bogoliubov

et d’en deéduire les diverses grandeurs thermodynamiques.

L’'étude des propriétés physiques des métaux ligquides pas-
se nécessairement par la relation entre le facteur de structure
et le potentiel effectif interionigque. Aussi, dans la mesure ou
la difference entre le potentiel effectif et celui des sphéres
dures est suffisamment faible, l’expression a(q) du facteur de
structure peut etre utilisée et le fluide de sphéres dures peut
&tre adopté comme systéme de réfdrence., Dans ce travail nous avons
utilis® les expressions des grandeurs thermodynamiques déduites de
1‘équation d’'état de Carnahan et Starling, mais peut—-2tre serait
il bon, dans l‘avenir, de les déduire de l’égquation d‘état fournie
par Erpenbeck et Wood (1984).

L’dtude bibliographique des métaux ligquides, que l’on
peut faire, par exemple, a travers la série des conférences
internationnales sur les liquides amorphes et métalliques, dont la
derniare s’est tenue & Garmisch—Partenkirchen (RFA) en 1986,

montrait que le modéle de plasma & un composant peut convenir
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comme systéme de réfeérence aux métaux liguides alcalins et peut
&tre aux meétaux de transition. Ici, nous avaens montré gue les
résultats de 1’'entropie, de la chaleur spécifique & volume
cecnctant et de la compressibilité isotherme sont comparables &
ceux du mcdéle des sphaéres dures et sont en bon accord avec
1'expérience. Au cours de cette étude nous avons également éte
amené a analyser la fonction de corrélation directe de 1'0CP et a
proposer une expression analytique tres simple du facteur de

structure.

Une meilleure description des proprieteés des métaux
liguides résulte de la représentation correcte des potentiels
interioniques. C’est pourquoi, dans la deuxiéme partie de ce
travail, nous avens rappeleé la théorie des pseudopotentiels
appliquée aux metaux simples, ainsi qu’aux métaux de transition.
Pour le traitement de ces derniers nous avons utilisé le modeéle de
Wills et Harrison (1383) dans lequel 1’hybridation est prise en
compte par le remplacement de la valence réelle par une valence
effective. Ce modéle est basé sur la théorie du pseudopotentiel
résonnant, développée par Moriarty {1977, 1982), dans laquelle il
est montré qu‘un des effets de 1’hybridation est de faire passer
une partie des électrons de la bande d dans la bande de conduction.
Quoique dans le modéle de Wills et Harrison le traitement de la
bande 4 soit trés approximatif, nous avons pu calculer le potentiel
interionique des métaux de transition, avec 1la particulariteé, par
rapport aux métaux normaux, de dépendre de la structure jonique du
nétal. Ceci a été clairement montre par les calculs d’énergie &
trois corps de Moriarty, domnt 1’effort actuel est de définir des
potentiels interioniques transférables et indépendants de la

structure.

C’est a4 l’aide de la méthode variationnelle de minimi-
sation de l’'énergie libre, par rapport & un parametre caractéris-
tique du systéme de référence, que nous réalisons le lien entre
les résultats des deux chapitres précédents. Apres avoir rappelé

le formalisme applicable aux systeémes de référence de spheres
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dures et de plasma & un composant, nous avons gtudié, en calculant
l’énergie libre des alcalins, i1’influence des corrections d’échange
et corrélation, et 1’effet du choix du systéme de reéférence. Il
se trouve gque le modéle de plasma a un compocsant est préférable au
modéle des sphéres dures et que la fonction didlectrique d‘Ichimaru

-

et Utsumi fournit l’énergie la plus basse.

Pour les métaux de transition nous n’avons pu effectuer
les calculs qu‘avec le modéle des sphéres dures, cary noucs ne
disposons pas, pour 1’instant, de la fonction de corrélation de
paire de 1°0CF sous une forme suffisamment précise qui puisse
fournir un minimum d’énergie libre. Quant au calcul dans 1‘espace
réciprogue avec le facteur de structure, il est rendu impossible
par la forme de l’expression du potentiel interionique gui diverge
en R = 0. Néanmois, les résultats obtenus pour l’énergie libre, le
paramétre de remplissage et les grandeurs thermodynamigues des
métaux de transition liquides sont en bon accord avec les résultats

antérieurs =t avec les résultats expérimentaux.

Ce travail est une premidre étape & la détermination des
propriédtés thermcdynamiques des métaux de btransition liquides. Il
sera possible d’améliorer les résultats lorsque l’‘on saura décrire
correctement les interactions interioniques dans les éléments qui
présentent une hybridation entre états = et d. Comme le prouvent
les récentes publications et ouvrages (Proceedings de L.A.M.&
1987, Hafner 1387), ces travaux et tous ceux gqui touchent aux

mévaux et alliages ligquides et amorphes sont en bonne voie.
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